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SUG PSEA SI BL TERRI HL a ARP ROG BUE GRO Gas. TEL TET S 
方面 的 重要 应 用 ， 近 年 来 成 为 半导体 光电 研究 领域 重要 的 国际 前 沿 课题 。 研 究 内 容 涉 及 当今 
该 学 科 和 技术 领域 最 前 沿 或 关键 的 部 分 ， 对 光电 子 学 、 半 导体 物理 、 材 料 科 学 、 信 息 科 学 以 
及 微 加 工 技术 等 学 科 的 发 展 都 具有 带动 作用 。 目 前 ， 世 界 各 主要 发 达 国 家 艾 投 入 大 量 的 人 力 
与 资金 进行 氧化 锌 基 材 料 的 研究 ， 我 国 也 在 自然 科学 基金 、 国 家 “973” 和 “863” 计 划 中 将 
其 列 为 重要 的 研究 课题 。 但 目前 ， 国 内 尚未 见 到 从 粉 体 材料 、 薄 膜 材 料 、 纳 米 材料 三 个 方面 
专门 对 新 型 氧化 锌 基 光 电 材 料及 其 研究 进展 进行 系统 论述 的 专著 。 从 新 材料 及 其 应 用 研究 需 
要 来 看 ， 急 需 一 部 有 关 新 型 氧化 锌 基 光 电 材 料及 其 应 用 研究 进展 的 著作 。 

在 我 国 功能 材料 的 发 展 历 程 中 ， 新 技术 的 应 用 起 到 了 举足轻重 的 作用 。 随 着 我 国 改革 开 
放 事 业 的 飞速 发 展 ， 在 各 种 领域 都 更 加 注重 技术 创新 和 知识 的 积累 。 为 了 使 从 事 氧 化 锌 基 光 
电 材料 研制 开发 的 科学 技术 人 员 对 氧化 锋 基 材料 有 一 个 全 面 的 了 解 ， 依 托 蒋 大 勇 博 士 、 邓 芒 
博士 和 秦 杰 明博 士 多 年 科研 成 果 撰 写 了 《新 型 氧化 锌 基 光 电 材 料 》 一 书 。 本 书 的 出 版 ， 为 人 
们 了 解 氧化 锌 基 光 电 材 料 的 最 新 研究 进展 提供 了 很 好 的 帮助 。 作 为 介绍 新 型 氧化 锌 基 光 电 材 
料 的 专著 ， 本 书 从 三 维 、 二 维和 一 维 三 个 维度 对 新 型 氧化 锋 基 光电 材料 进行 了 系统 的 阐述 ， 
而 且 本 书 的 研究 取得 了 令 人 满意 的 效果 。 和 希望 本 书 的 研究 不 仅仅 局 限于 试验 ， 而 是 能 在 不 和 久 
的 将 来 应 用 到 工业 实践 上 。 

本 书 内 容 丰 富 ， 材 料 翔 实 ， 层 次 分 明 ， 具 有 很 强 的 实践 性 。 我 相信 ， 该 书 的 出 版 对 于 从 
事 氧 化 锌 基 材 料 的 科研 、 生 产 及 应 用 研究 的 广大 科学 技术 人 员 会 有 所 带 助 ， 对 于 我 国 氧化 锌 
基 材 料 科学 技术 的 发 展 必 将 起 到 一 定 的 推动 作用 。 
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一 一 (前 合 一 


材料 是 人 类 赖 以 生存 和 发 展 的 物质 基础 ， 是 所 有 科学 技术 发 展 和 进步 的 核心 和 先导 ， 是 反 
映 一 个 国家 科技 发 展 水 平 的 重要 标志 。 与 传统 的 功能 材料 相 比 ， 新 型 光电 功能 材料 被 广泛 应 用 
于 国民 经 济 的 各 个 领域 ， 是 高 新 技术 产业 发 展 的 基础 材料 之 一 。 世 界 工业 发 达 国 家 都 投入 了 大 
量 的 人 力 和 物力 进行 新 型 光电 功能 材料 的 研究 。 氧 化 锌 基 光 电 功 能 材料 在 最 近 十 多 年 成 为 了 人 
们 研究 的 热点 ， 在 国家 安全 、 照 明 与 显示 技术 、 信 息 技 术 与 产业 等 方面 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 
氧化 锌 基 光 电 材 料 是 光电 材料 的 一 个 重要 组 成 部 分 ， 具 有 优良 的 光电 性 能 ， 并 有 与 其 相互 
匹配 的 衬 底 。 此 外 ， 还 具有 无 毒 、 抗 辐射 性 强 等 优 民 性 能 。 总 之 ， 具 有 优 民 性 能 及 广泛 用 途 的 
氧化 锌 基 材 料 将 成 为 21 世纪 在 光电 应 用 方面 的 主流 材料 ， 其 技术 和 市 场 前 景 极 为 广阔 。 从 我 
国 功 能 材料 的 发 展 历 程 来 看 ， 氧 化 锌 基 材 料 的 每 一 步 发 展 都 是 与 创新 分 不 开 的 ， 可 以 说 知识 的 
积累 与 创新 在 氧化 锌 基 光 电 材料 的 发 展 过 程 中 起 到 了 举足轻重 的 作用 。 新 型 氧化 镑 基 光 电 材 料 
的 发 展 必然 能 提升 我 国 在 半导体 光电 领域 的 国际 地 位 ， 推 动 我 国 半 导体 光电 技术 和 产业 的 发 
展 , 满足 我 国 新 一 代 国 防 建 设 、 半 导体 照明 和 信息 处 理 对 宽 禁 带 半 导体 光电 材料 和 器 件 的 需求 。 

本 书 是 在 将 大 勇 博士 、 邓 蕉 博士 和 秦 杰 明博 士 多 年 科研 工作 的 基础 上 加 以 改进 完善 而 成 的 。 
本 书 的 主要 内 容 共 分 三 篇 ， 内 容 分 别 从 三 维 、 二 维和 一 维 三 个 方面 分 别 曾 述 了 新 型 氧化 锌 基 光 电 
材料 的 最 新 进展 。 本 书 重 点 对 氧化 锌 基 光 电 注 膜 材 料 、 氧 化 锌 基 光 电 陶 次 材料 和 氧化 锐 基 光电 纳 
米 材料 的 形成 机 理 与 器 件 的 应 用 进行 了 深入 的 探讨 和 分 析 。 另 外 ， 本 书 收 录 了 大 量 发 表 于 国外 期 
刊 的 英文 文章 作为 参考 文献 ， 希 望 能 对 有 兴趣 进行 科研 工作 的 读者 提供 一 定 的 帮助 。 

在 本 书 的 写作 、 出 版 过 程 中 ， 作 者 得 到 了 长 春光 机 所 张 吉英 研究 员 的 悉心 指导 和 热情 帮 
助 。 在 本 书 的 完善 过 程 中 ， 参 考 了 国内 外 许多 学 者 的 著述 和 成 果 。 本 书 还 得 到 了 长 春 理工 大 
学 材料 科学 与 工程 学 院 的 赵 建 勋 、 梁 庆 成 、 高 尚 、 伐 建华 、 万 玉 春 、 间 万 强 、 郊 涛 、 宋 静 、 
吴 玉 次 、 邓 乐 、 沈 饮 、 安 春 爱 、 李 建立 、 田 春光 、 赵 亚军 、 刘 如 胜 、 孙 龙 等 老师 和 同学 的 全 
力 协助 ， 在 此 一 并 表示 衷心 的 感谢 。 

本 书 是 对 氧化 锌 基 光 电 功 能 材料 所 做 的 新 的 探索 ， 则 在 抛砖引玉 ， 促 进 我 国 氧化 匀 基 光 
电 材 料 更 加 快速 、 深 入 的 发 展 。 

由 于 作者 学 术 水 平 所 限 和 成 书 仓促 ， 加 之 氧化 锌 基 材 料 本 身 还 处 于 不 断 发 展 、 完 善 的 阶 
Bt, SPINA ANE NEES, ED Acard. TRIE. 






































































































































































































































































































































































































































作 者 
2013 ^F 8 H 20 H 
于 长 春 理工 大 学 

















— (8) a — 

















































































































































































































序言 
前 言 
第 一 篇 ”ZnO XOU RE 
第 1 章 MSM 结构 ZnO 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 eene menm 2 
1.1 MSMEIET AER BS EI SM pee rhet erred sebo rte etit abe eta petes incdus 2 
1.1.1 MSM 电极 工作 原理 和 2 
11:5: NSNT 电极 市 信人 onion 5 
1.2 ZnO 紫外 光电 探测 器 的 研究 进展 和 7 
i2. a SE asado adem due uq iat n dud 8 
14 ZnO 肖 特 革 型 紫外 光电 探测 器 的 制备 与 表征 ene 10 
L5 电场 对 ZnO 肖 特 某 型 紫外 光电 探测 堪 性 能 的 影响 :pe 13 
VUE Wa aiettuutes at up Lubin E oia M epit: 16 
第 2 章 ”可见 盲 与 太阳 盲 MgZnO BoP Se FARM S «emen 19 
2.1 MgZnO XL FERME CORE FR enne 19 
22 可见 盲 MgZnO Bb Ie HAT BR B db Aj e E nnn 24 
22. 可见 讶 波段 MgZnO 薄膜 的 制备 与 结构 表征 eee 24 
2.2.2” 肖 特 基 型 Mgu4oZnosO PI IU E ERA Yt BERAR E nee 25 
223 光 导 型 MgusZnoaO PI IL PTA EE PRIR REEDE Le 3s 
23 太阳 言 MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 制备 与 表征 :ee 31 
2.3.1 太阳 盲 波段 MgZnO 薄膜 的 制备 与 结构 表征 eee 31 
232 ”太阳 盲 MgZnO 紫外 光电 探测 器 特性 研究 ee 33 
2.4 MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 变温 响应 度 研 究 mmm 35 
2.4.1 MgZnO 紫外 Et 电 探测 器 的 变温 响应 特性 研究 Se ee Eee ees teeters 35 
2.4.2 MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 响 应 度 特 性 研究 TEC 38 
PEN eda utate tus intp eia ues qux Di dteb esie Dati e a bade est td 40 
第 3 章 n-ZnO/p-NiO Sri eene nennen nennen nennen 44 
3.1 ZnO LED 的 研究 进展 和 44 
3.2 n-ZnO/p-NiO LJ cm —€A£A(^R(^(€€———«— 46 
ep EL 46 





| 新 型 氧化 锌 基 光 电 材 料 


























3.2.2 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 价 带 偏 移 的 测定 方法 和 计算 46 
3.3 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 电 致 发 光 性 能 mmm nme ene eee 50 
参考 文献 52 


第 二 篇 “Zno 基 光 电 陶 盗 材料 

















































































































第 4 章 ”高 压条 件 下 MgZnO 的 制备 及 表征 和 56 
4.1 MgZnO 陶瓷 的 研究 现状 下 56 

4.2 MgO All ZnO CE TAYE, PJA eem meme ee ee eee 58 

43 高 压 下 MgZnO 的 制备 及 表征 60 
43. 和 干 法 混合 原料 制备 MgZnO «mme 60 

4.3.2” 湿 法 混合 原料 制备 MgZnO «mmn nnne nnne 61 

44 WERGE fn] BURITU E 5] 7] I mmm meme meme mmm 64 
ee 66 

第 5 章 ZnO FAAEA EIEEE nennen enne enne 67 
51 er Ea Gf ye MU AAs senses hacen tede ne oh vec cent api o reete 67 
51.1 透明 陶瓷 在 国外 的 发 展现 状 «nennen tete ten tttete tnn tnnt ttn tn then tenete tiens 67 

512 APRE US ERIS REDDE estre eerte pte ipea ees tn eiiis 69 

5.1.3 ”透明 陶瓷 的 影响 因素 ee 69 

52. ZnO 透明 陶 次 研究 的 目的 和 意义 ee 70 

5:3, 0O PE A Me eases E 71 

54 ZnO FSA BE A Fa EE nnne nennen tenente 71 

5.5 ZnO 陶瓷 透明 机 理 分 析 mmm 74 

5.66 ZnO 透明 陶瓷 的 光电 性 能 74 
vu I eee piace ep eae ae cet a clin eet Dunn utu cee 76 

第 6 章 SJEN ZnO 的 p EHSZUDAE eene 77 
& T opa Zao ie en eee tg ENS 7] 

S 78 

63 Sb BAL] ZnO ER, FBARTRAS AAD RE m m HA 79 

64 ZnO/Sb HASH Ha. JEMBE IY meme meme eee eene 84 
FN tae si eases deh acts dig aeta cee Dea es on a cPanel Teles 87 

第 三 篇 ”ZnO 基 光 电 纳米 材料 

ETE Snia nOn E reia enen i 90 
71 Sn BAS ZnO 纳米 结构 材料 的 研究 进展 和 90 

25: Sn 35575780 纳米 带 的 结构 特性 站 91 


。VI 。 









































254 38s 3528 nO SE I ea loa eo ae 9] 
OB en oa IRIE ICA Ie treinta t atro cen reer erste areata ee 91 
703 E I aes N E E ee 95 
ZnO 纳米 带 的 结构 和 光学 性 质 随 Sn YR RE AB AY nnn 95 
73. 不 同 Sn 迭 杂 浓度 的 ZnO AKARA nnne enne 96 
7132 不 同 挫 杂 浓 度 的 ZnO DET IB EAE eene 96 
7.3.3 WINK Bip ZnO 纳米 带 形 貌 和 结构 的 影响 nn SEDET DERE ERIT te cenicses a2 97 
PASA OEE a eT A 99 
Ya. P Raman Ere e eto enero ee deere E A 99 
TAD. 对 光 致 发 光 〈PL) 光谱 的 影响 站 100 

Reged MON M MMC M Me NM S MEAM 102 


e VII * 


ZnO FECAL EAA BE 


短波 长 半导体 发 光 和 探测 对 于 提高 光 通 信 的 带宽 、 光 信息 的 记录 密度 
和 提取 速度 有 重要 的 意义 , 一直 是 国内 外 人 们 关注 的 研究 热点 , 是 信息 显 
示 、 国 家 安全 等 领域 发 展 的 基础 。 人 们 发 现 具有 与 Gan 类 似 的 晶体 结构 
和 物理 性 质 的 ZnO 基 半 导体 光电 薄膜 材料 ， 在 海底 探测 、 紫 外 通信 和 光 
存储 等 方面 的 性 能 比 GaN 有 极 大 的 提高 。 此 外 ，ZnO 基 半 导体 薄膜 材料 
具有 很 好 的 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 ， 较 GaN 基 半 导体 材料 的 制备 温度 低 
很 多 ， 可 以 大 大 减少 高 温 制 备 所 产生 的 缺陷 。 另 外 ，ZnO 薄膜 材料 资源 
丰富 、 价 格 便宜 ， 对 环境 无 毒 无 害 ， 制 备 方法 简单 ， 具 有 潜在 的 巨大 商用 
价值 ,尤其 是 ZnO 基 的 薄膜 材料 制备 技术 相对 比较 多 且 较 为 成 熟 , 为 ZnO 
基 光 电 薄 膜 材 料 的 应 用 黄 定 了 坚实 的 基础 。ZnO 基 光 电 薄 膜 材 料 的 研究 ， 
能 够 满足 我 国 新 一 代 半 导体 照明 和 国防 建设 对 宽 禁 带 半 导体 光电 材料 和 
器 件 的 需求 。 


第 1 章 MSM 结构 ZnO BFL RPC HRM 


1.1 MSM 电极 工作 原理 与 制备 


1.1.1 MSM 电极 工作 原理 


要 制备 紫外 光电 探测 器 ， 可 采用 多 种 结 
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半导体 电子 研究 所 率先 发 明了 横向 结 
传统 光敏 二 极 管 的 性 能 。 这 种 结 








































































































构 。 过 去 人 们 党 采用 pn 结 、pin 4. BRERA 
结构 ， 随 着 信息 处 理 技 术 的 快速 发 展 ， 要 求 光电 探测 器 的 响应 时 间 更 快 、 灵 敏 度 更 高 、 噪 
声 更 低 。1971 Æ, S.M. Sze 等 发 表 了 题 为 《MSM 结 
型 的 在 一 块 半导体 表面 分 别 形成 金属 -半导体 -金属 ( 即 MSM) 结构 的 器 件 。1985 年 ， 德 国 


























构 中 的 电流 传输 》 文 章 ， 提 出 了 一 种 新 




















构 又 指 电极 的 肖 特 基 光 敏 二 极 管 MSM-PD)， 并 改善 了 











构 是 用 平面 线 型 又 指 电极 和 半导体 材料 形成 “背靠背 ”的 双 














当 特 基 势 又 ， 器 件 的 等 效 结构 和 电场 分 布 如 图 1-1 所 示 。 当 加 上 直流 偏 置 电压 时 ， 一 个 势 艰 
含 置 ， 因 此 暗 电流 极 小 。 在 这 种 结构 中 ， 首 特 基 势 垒 对 光 生 载 流 











正 向 偏 置 ， 另 一 个 势 艰 反 向 
子 的 收集 不 仅 具 有 传统 结 型 






































器 件 中 的 纵向 
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改 集 作 用 ， 还 具有 平行 表面 的 横向 收集 作用 ， 特 别 
对 于 产生 在 器 件 表面 层 的 光 生 载 流 子 的 收集 ， 其 效果 更 加 明显 。 加 之 金属 表面 之 间 的 有 源 区 
膜 的 光 吸 收 ， 因 此 也 大 大 提高 了 探测 器 的 啊 应 度 。 
































此 处 ,MSM 结构 的 紫外 光电 探测 器 不 需要 制备 p 型 材料 ,平面 结构 、 工 艺 相对 简单 并 易于 单 














片 光 电 集 成 等 方面 的 优势 ， 现 在 已 经 得 到 了 相对 广泛 的 应 用 1。 





a) 




















V=0V V=10V 
SA Wa) 
V-4 y-6 

b) 


图 1-1 一 维 器 件 的 等 效 结构 和 器 件 的 电场 分 布 


下 面 用 一 维 模型 定性 说 明 其 工作 原理 。 
图 ， 图 1-2b 所 示 为 器 件 的 能 带 图 。 
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1-2a 所 示 为 未 加 电压 时 MSM 一 维 器 件 的 结构 




















假定 为 一 均匀 挫 杂 的 半导体 ， 在 两 面 各 形成 金属 -半导体 接触 ， 电 极 间距 为 L。 图 1-2 
所 示 为 外 加 偏 压 为 零 时 的 平衡 能 带 
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o 其 中 ， Qus 从 


2 分 另 





1 为 左 (电极 1)、 右 (电极 2) 两 
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面 金属 和 半导体 接触 所 形成 的 肖 特 基 势 又 高 度 。 而 克 | ， 思 ,分 别 为 其 内 建 电 势 。 对 于 同 种 金 
属 ， 存 在 办 | = 办， o=o. d 表示 空 穴 的 势 鸡 高度。 当 外 加 电压 时 (如 右 方 为 正 ， 左 方 

















AGO, 在 这 一 对 背 对 背 的 二 极 管 中 , 结 1 反 向 偏 置 , 结 2 正 向 偏 置 ,其 耗 尽 层 宽度 分 别 历 和 









































W, 。 随 着 外 加 电压 的 增 大 ， 反 向 偏 置 的 耗 尽 层 宽度 夺 增 大 ， 而 正身 偏 置 的 耗 尽 层 宽度 于 减 
小 。 但 是 其 总 的 耗 尽 宽度 逐渐 增加 。 这 时 的 电场 和 能 带 图 分 别 如 图 1-3 a 和 b 所 示 。 





























电极 1 








b) 


图 1-2 未 加 电压 时 MSM 光电 探测 器 的 一 维 器 件 结构 和 能 带 图 








电极 2 
a) 
W. 
E i ana 
X X, 
-Ei 
a) 
图 1-3 


Vorn) 





b) 


在 未 达到 穿 通电 压 前 器 件 的 电场 和 能 带 图 


下 面 给 出 此 时 器 件 的 电子 电流 与 电压 之 间 的 关系 式 : 
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3 VÁ 
2 [Ui - s 9 =n a (1-1) 





RP, NAVV; g 为 电子 电荷 ， B= 二 No 为 器 件 有 源 层 的 挫 杂 浓度 。 这 时 外 加 电压 大 





部 分 降落 在 反 侦 置 结 

















1 FER 














区 内 。 随 着 电压 的 增加 ， 当 两 耗 尽 层 相 接触 时 ， 即 历 + 瑟 =L 
时 ， 相 应 的 这 一 电压 称 为 穿 通电 压 〔 丈 1 )。 可 以 得 出 此 时 的 两 We Ver X 
2 
W = a [A+ Vo)? (1-2) 
2 
W, Tm [m -”) (4583 
| 
Var = Vig — | 4 Ms = Vp (1-4) 
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AH, Va 为 平 带电 压 , 是 当 静 = 0 时 的 外 加 电压 。 这 时 电场 和 能 带 图 分 别 如 图 1—4 a 和 b 所 示 。 

在 怠 点 电场 为 0， 其 左 方 电场 为 负 方 向 ， 右 方 电场 为 正方 向 ， 这 时 仅 有 很 小 的 电流 。 当 
电压 继续 增加 时 ， 使 正 电 极 一 边 XSL 处 的 能 带 为 平 带 ， 电 场 为 0。 整 个 器 件 内 全 部 耗 尽 ， 而 
旦 电场 指向 同一 个 方向 ， 即 从 右 向 左 。 这 时 相应 的 电压 称 为 “ 平 带 电压 《Vis )”， 其 电场 分 
布 及 能 带 图 如 图 1—5 a RI b 所 示 。 
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图 1-5 在 “ 平 带电 压 〈 Ven)” 下 的 电场 和 能 带 图 


在 平 带电 压 下 ， W,=0, W,-L, 从 而 有 


N, 
Vog = q D H 
28. 


(1-5) 





PERS HL HIRD» {EET ARTA BEES, MOET Tea AUNIEA. EKE 
Vis 时 ， 能 带 进 一 步 变 陆 ， 内 部 电场 增加 ， 直 到 反 偏 置 电极 1 处 电场 最 大 点 发 生 雪 崩 击 穿 ， 
使 电流 泪 增 。 此 时 结 1 MA BUN AH A ERA Es. eR 



































Vj = EpL —Vep he) 
在 实际 应 用 中 ， 击 穿 电压 的 半 经 验 公式 由 下 式 给 出 : 
E A -3% 
ZEE PA (1-7) 
1.3| [10 
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图 1-6a 和 Pb 绘 出 了 这 一 情况 下 的 电场 分 布 和 能 带 岁 .通常 器 件 一 般 工 作 在 平 带电 压 Vg 和 
iE HLS Vg Ze RI. 
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图 1-6 在 击 穿 电压 (Vo) 条 件 下 的 电场 和 能 带 图 





考虑 到 我 们 所 做 的 器 件 均 为 同 种 金属 的 对 称 MSM 结构 , 所 以 将 以 上 各 式 出 现 的 Np 视 为 
同一 数值 ， 并 计算 出 结果 。 


1.1.2 MSM 电极 制备 



































MSM 电极 一 般 采 用 的 湿 法 刻 蚀 都 需要 如 下 工艺 流程 ; 涂 胶 、 前 烘 、 上 曝光、 显影 、 坚 膜 、 
腐蚀 和 去 胶 七 个 步骤 。 光 刻 过 程 中 的 每 个 步骤 对 光 刻 质量 都 有 直接 的 影响 ， 所 以 必须 选择 合 
适 的 工艺 条 件 ， 严 格 做 好 光 刻 中 的 每 一 步 ， 保 证 刻 蚀 图 形 的 正确 、 清 晰 ， 没 有 钼 蚀 、 毛 刺 、 
针 孔 和 小 岛 等 缺陷 。 

1. 涂 胶 

本 书 讨论 所 采用 的 光 刻 胶 为 负 胶 ， 涂 胶 方 法 为 旋转 法 或 喷涂 法 。 旋 转 法 具体 的 操作 为 采 
用 真空 吸附 法 把 样品 固定 在 小 转盘 的 轴 心 上 ， 然 后 用 滴 管 将 光 刻 胶 涂 在 样品 上 “要求 胶 液 中 
无 气泡 )， 再 开始 转动 小 转盘 (由 电动 机 带动 ;， 使 大 部 分 的 胶 液 因 旋 转 而 甩 出 ， 只 有 少 部 分 
留 在 样品 上 。 这 些 胶 在 表面 张力 和 旋转 离心 力 相互 作用 下 ， 展 开 形成 一 均匀 的 薄膜 。 股 膜 的 
厚度 由 转速 和 胶 液 的 浓度 来 决定 。 

2. 前 烘 

前 烘 的 目的 是 促使 胶 膜 体内 溶剂 充分 地 挥发 ， 使 腕 膜 干 燥 ， 以 增加 胶 膜 与 金属 膜 的 粘 附 
性 和 胶 膜 的 耐 磨 性 ， 即 在 曝光 对 准时 允许 胶 膜 与 掩 模版 有 一 定 紧 贴 而 不 磨损 胶 膜 ， 不 沾 污 掩 
模版 。 若 烘焙 时 间 不 够 ， 在 交界 处 ， 胶 中 的 溶剂 未 能 完全 挥发 ， 曝 光 时 将 阻碍 抗 蚀 剂 中 分 子 
的 交 联 ， 因 而 在 显影 时 会 有 部 分 胶 被 溶 除 ， 形 成 浮 胶 或 图 形变 形 等 。 如 果 人 烘焙 时 间 过 长 ， 则 
会 由 于 增 感 剂 挥发 而 造成 曝光 时 间 增 长 ， 甚 至 显影 不 出 图 形 。 一 般 前 烘 方 法 有 两 种 ， 一 种 是 
在 80C 人 恒温 烘箱 中 烘焙 10 min; 另 一 种 是 红外 灯 烘 焙 ， 时 间 为 3 min. 

3. 曝光 

曝光 就 是 在 涂 好 光 刻 胶 的 样品 表面 履 盖 掩 膜 版 ， 用 紫外 光 进 行 选择 性 照射 ， 使 受 光照 音 
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分 的 光 刻 胶 发 生 光 化 学 反应 ， 经 显影 ， 在 胶 膜 上 显现 出 与 掩 膜 版 相应 的 图 形 。 
具体 的 操作 程序 是 : 先 预 热 紫外 灯 〈 约 10min)， 使 光源 稳定 。 把 光 刻 掩 模版 安装 在 支架 
上 ， 使 有 图 形 的 玻璃 面向 下 ， 再 把 涂 有 光 刻 胶 的 样品 放 在 可 微调 的 工作 台 上 ， 胶 面 彰 上 ， 然 
后 把 光 刻 掩 模版 移 到 样品 的 上 方 ， 平 行 靠 近 而 不 接触 。 在 显微镜 下 ， 仔 细 调 节 微 动 装 置 ， 使 
样品 与 掩 模版 紧 紧 相 贴 ， 然 后 用 显微镜 复查 一 下 是 否 对 准 。 定 位 好 之 后 就 可 推 至 紫外 灯光 下 
进行 曝光 。 上 曝光 完毕 ， 取 出 样品 竺 显影。 曝光 时 间 的 选择 非常 重要 ， 在 实验 中 我 们 一 般 选 用 
40 s 的 曝光 时 间 。 

4. 显影 

显影 的 目的 是 将 未 感光 部 分 的 区 刻 胶 溶 除 ， 留 下 感光 部 分 的 腕 膜 ， 从 而 显现 出 我 们 所 需 
要 的 图 形 。 对 于 我 们 使 用 的 光 刻 胶 ， 采 用 溶解 能 力 较 强 的 丁 酮 作为 显影 液 。 它 具有 显影 速度 
快 、 图 形 清 晰 和 显影 干净 等 优点 。 采 用 丙酮 作为 定 影 液 。 

5$， 坚 膜 

由 于 在 显影 和 定 影 时 胶 膜 会 发 生 软 化 、 膨 胀 ， 所 以 显影 后 必须 进行 坚固 腕 膜 的 工作 ， 简 
称 坚 膜 。 坚 膜 可 以 使 胶 膜 与 金属 膜 之 间 紧 贴 得 更 牢 ， 同 时 也 增强 了 胶 膜 本 身 的 抗 蚀 能 力 。 我 
们 采用 的 是 在 烘箱 坚 膜 ， 将 显影 和 定 影 后 的 样品 放 在 175C 的 烘箱 中 热 烘 35 min 左右 。 

6. 腐蚀 

腐蚀 是 用 适当 的 腐蚀 液 将 无 光 刻 胶 膜 覆盖 的 金属 膜 腐 蚀 掉 ， 而 有 光 刻 胶 覆 盖 的 区 域 保存 
下 来 。 因 此 所 选用 的 腐蚀 液 必须 既 能 腐蚀 掉 裸 露 的 金属 膜 ， 又 不 损伤 样品 表面 的 光 刻 胶 层 。 
只 有 这 样 ， 才 能 把 所 需要 的 图 形 在 金属 膜 上 完整 、 准 确 地 刻 蚀 出 来 。 

7. ER 

“BA AE ENA Ria, HUS te fe ZnO 表面 的 保护 胶 腊 去除。 我 们 采用 
的 是 在 加 热 的 剥离 液 中 者 30 s 左右 ， 然 后 用 去 离子 水 超声 波 清洗 。 

光 刻 工艺 流程 示意 图 如 图 1-7 所 示 。 




























































































紫外 光 


FAN POE 金属 薄膜 








a) 涂 胶 、 前 烘 b) 曝光 c) 显影 、 坚 膜 
d) 腐蚀 e) 去 胶 


图 1-7 光 刻 工艺 流程 图 


1.2 ZnO 紫外 光电 探测 器 
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一 直 以 来 ， 高 灵敏 紫外 光 探 测 多 采用 对 紫外 光敏 感 的 光电 倍增 管 和 类 似 的 真空 器 件 ， 而 
紫外 光 增 强 型 rh 极 管 是 20 世纪 末 才 发 展 起 来 的 固体 紫外 光电 探测 器 的 代表 。 相对 固体 
探测 器 而 言 ， 真 空 器 件 具 有 探测 灵敏 度 高 ， 可 以 实现 单 光 子 探测 的 优点 ， 同 时 也 存在 体积 
结构 复杂 、 工 作 电 压 高 〈 约 1000 VO 和 功 耗 高 (CZ 200 WO 等 缺点 。 与 其 相 比 ， 奎 基 紫 外 光 
电 探 测 器 具有 结构 简单 、 工 艺 成 熟 、 体 积 小 、 功 耗 低 〈 毫 瓦 级 ) 的 优点 。 然 而 ， 硅 是 一 种 间 
接 带 际 结构 的 穿 带 半导体 ， 所 以 器 件 的 量子 效率 低 ， 而 且 需 要 另外 加 装 昂贵 的 滤 光 器 来 消除 
对 可 见 光 和 红外 光 的 响应 ， 很 难 获得 锐利 的 截止 波长 ， 从 而 大 大 限制 了 硅 基 紫外 光电 探测 器 
应 用 。 随 着 宽 禁 带 半导体 材料 的 研究 进展 ， 人 们 开始 考虑 利用 宽带 际 半 导体 研制 对 可 见 光 具 
有 响应 的 固体 紫外 光电 探测 器 件 。 其 中 具有 潜力 的 宽带 隙 材料 有 SiC、 人 金刚石 、GaN 基 材 料 
以 及 ZnO 基 材 料 等 。 表 1-1 列 出 了 几 种 常用 材料 的 基本 物理 特性 。 

表 1-1 几 种 常用 材料 的 基本 物理 特性 
Si Diamond 3C-SiC GaN ZnO 
a=0.3189 a=0.3249 
ahs inm 0.54311 0.35668 0.436 
c=0.5185 c=0.5206 
能 隙 性 质 间接 带 际 al erie B lal Bere B BL Betis bt E Betis fg 
300K INA BaveV 1.12 55 22 34 3.37 
SK TEK 600 1400 1200 
AK 1690 3773 >2100 2220 2348 
物理 稳定 性 好 很 好 极 好 好 好 
a: 10.4 a: 7.8 
静态 介 电 常数 11.9 5.5 9.7 
c: 9.5 c: 8.75 
静态 电子 漂移 速度 / CLOI m/s) 1 2 2 2 3 (250K) 
热 导 系数 / (W em! + KD 1.5 20 5 1.3-2.1 0.6 





在 以 上 列举 的 材料 中 ，SiC 的 











的 量子 效率 通常 
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度 大 ， 














体 紫 外 





宽带 阶 (5.5 eV)、 耐 高 温 、 
这 些 问 题 都 影响 到 金刚 石 薄膜 的 实际 应 用 。 近 二 十 年 来 ， 
的 II-VI 族 与 I-VI 族 半导体 薄膜 材料 的 研究 取得 了 极 大 的 进步 ,并 | 
注 。 随 着 材料 制备 技术 的 不 断 进步 ， 
等 方法 已 经 可 以 
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都 比较 低 ( 低 于 30%), 很 大 程度 上 限 
抗 辐射 、 


导热 快 等 














诸多 优点 ， 但 是 其 制备 难 











外 光电 探测 器 方面 开展 了 ] 




















症 备 工艺 已 经 比较 成 熟 ， 但 是 间接 带 际 结 




















构 导 致 SiC 器 件 


























8 高 质量 的 单 唱 GaN 和 ZnO 及 其 合金 薄膜 材料 ， 这 为 
光电 探测 器 开辟 了 新 的 方向 。 最 近 的 十 余年 里 ， 人 们 利用 Gan 及 其 合金 AlGaN E 
泛 而 深入 的 研究 ,但 由 于 GaN 基 半 导体 没有 匹配 的 生长 衬 底 ， 





BIT SiC 的 应 用 。 而 金刚 石 薄膜 虽然 
度 和 成 本 较 高 ， 加 
以 GaN 和 ZnO 为 代表 
昌 得 到 人 们 越 来 越 多 的 关 
采用 分 子 束 外 延 (MBE) 和 金属 有 机 物 气相 外 延 (MOVPE) 
判 备 高 性 能 的 固 
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生长 温度 又 很 高 ， 从 而 导致 了 薄膜 的 缺陷 密度 大 。 因 此 ， 高 质量 GaN 基 薄 膜 的 实现 一 直 是 个 
难题 。 因 而 ，Zng 成 为 了 人 们 又 一 个 主攻 的 研究 方向 。 

近年 来 ，ZnO 紫外 光电 探测 器 得 到 了 迅速 的 发 展 ””， 但 仍 处 于 研究 阶段 尚 无 商业 上 的 应 
用 。 人 们 主要 集中 在 对 肖 特 基 型 ZnO 紫外 光电 探测 器 的 研究 ， 这 主要 源 于 其 暗 电流 低 、 响 应 速 
度 快 、 响 应 度 高 等 突出 的 特点 。1986 4E, Fabricius | 等 人 首次 利用 溅 射 的 ZnO 薄膜 制作 出 上 升 
时 间 和 下 降 时 间 分 别 为 20 ps 和 30 hs 的 紫外 光电 探测 器 ， 但 器 件 的 量子 效率 和 光 响 应 度 较 低 ， 
分 别 为 16 和 3x103A/W。2001 4E, Liang? * AZ MOCVD 方法 在 蓝宝石 上 生长 ZnO 薄膜 ， 
制作 出 ZnO 肖 特 基 型 MSM 紫外 光电 探测 器 ， 在 5 V 偏 压 和 波长 为 368 nm 的 光照 下 ， 该 探测 
右 有 明显 的 光电 流 响 应 ， 其 光 响 应 度 为 1.5 A/W， 有 上 暗 电 流 约 为 1nA。 探 测 器 有 一 个 较 短 的 响应 
时 间 ， 上 升 时 间 为 12 ns， 下 降 时 间 为 50 ns (峰值 的 66%). 2005 年 ， 高 晖 请 等 人 以 硅 为 衬 底 ， 
用 水 热 法 首次 制 得 六 棱 微 管 ZnO， 并 以 此 为 有 源 区 利用 平面 磁 控 溅 射 技术 制备 得 到 Ag/n-ZnO 
肖 特 基 势 牟 结 紫外 光电 探测 器 。 在 366 nm 波长 处 ， 光 响应 度 达到 最 大 值 0.161 A/W。 

由 于 磁 控 溅 射 生长 ZnO 薄膜 时 生长 参数 不 同 会 导致 薄膜 晶体 质量 有 很 大 差别 , 另外 欧姆 
接触 材料 、 插 指 电 极 的 设计 等 因素 也 会 影响 探测 器 特性 ， 所 以 需要 通过 优化 薄膜 生长 的 工艺 
过 程 ， 进 一 步 改 进 器 件 结构 ， 从 而 有 望 利用 磁 控 溅 射 法 制备 出 性 能 更 加 优良 的 紫外 光电 探测 
器 。 因 此 , 在 本 书 中 我 们 选用 石英 衬 底 , 利用 磁 控 溅 射 制 备 了 ZnO 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 。 
























































































































































1.3 ZnO 薄膜 的 制备 及 表征 








首先 ， 我 们 采用 磁 控 溅 射 方法 在 石英 衬 底 上 生长 厚度 为 300nm 的 ZnO 薄膜 。 生 长 薄膜 
的 条 件 如 下 : 使 用 高 纯度 的 金属 锌 作为 靶 材 ，Ar 和 Oo 作为 溅 射 和 反应 气体 ,Ar 和 On 的 气体 
流速 比 为 3:1， 射 频 功率 为 150 W， 衬 底 温度 为 400C， 背 底 真 空 度 为 3x10“Pa， 生 长 时 真空 
室 的 气压 为 1 Pa， 生 长 时 间 为 30 min。 为 了 提高 ZnO 薄膜 的 结晶 质量 ， 降 低 薄 膜 中 的 缺陷 密 
度 ， 将 制备 出 的 ZnO 置 于 氧气 的 气氛 下 ，650C 退 火 30 min. B 1-8 给 出 了 退火 前 后 ZnO 18 
膜 的 XRD 图 谱 。 由 图 1-8 可 知 ， 我 们 生长 出 的 是 具有 (002) 择优 取向 的 六 角 纤 锌 矿 结构 的 
ZnO。 未 经 退火 的 样品 (002〉 和 衍射 峰 的 半 宽 度 为 0.62”， 经 退火 后 半 宽 度 减 小 到 0.38° . $7 
射 峰 位 置 也 从 34.25° 移动 到 34.42”。 这 些 结果 表明 ， 经 过 退火 后 ， 样 品 的 唱 粒 尺寸 变 大 ， 沙 
膜 中 的 应 力也 得 到 了 释放 。 但 是 从 退火 后 样品 的 光 致 发 光 图 1-9 中 可 以 看 到 ， 样 品 存在 着 一 
定 的 深 能 级 缺陷 发 光 ， 这 在 一 定 程 度 上 会 降低 器 件 的 光 响 应 抑制 比 。 
图 1-10 给 出 了 在 650 CC 退火 后 样品 的 吸收 光谱 。 从 图 中 可 以 看 到 ZnO 在 378 nm 处 吸 
收 比 迅速 增加 ， 出 现 陡 峭 的 吸收 边 。 因 为 ZnO 为 直接 带 孙 半导体， 通过 绘制 出 (ahv) 与 hv 的 
关系 曲线 ， 并 将 曲线 的 线形 部 分 外 推 到 adv =0， 可 得 到 ZnO 薄膜 的 带 隙 宽度 为 3.27 eV. iX 
带 隙 能 量 与 图 1-9 的 发 光谱 基本 吻合 。 
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ZnO(002) 


未 退火 薄膜 


归 一 化 强度 (a.u.) 


退火 后 薄膜 





28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 
20 (°) 


图 1-8 退火 前 后 样品 的 XRD 图 谱 


FWHM=80 meV 





强度 (au.) 


20 22 24 26 28 30 32 34 36 3.8 
光子 能 量 /eV 


图 1-9 E650 CiB X ZnO 样品 的 室温 光 致 发 光谱 


480460 440 420 400 380 360 340 320 


(ahvy/(10?eV?cm?) 


2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 3.75 4.00 
hvieV 


图 1-10 ZnO EAB (ahv? 与 hv 的 关系 曲线 
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1.4 ZnO 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 的 制备 与 表征 


退火 后 的 样品 经 过 3% 的 过 氧化 氢 浸 泡 5 min 后 ,用 去 离子 水 清洗 后 吹 干 ， 放 入 真空 镀膜 
机 中 燕 镀 一 层 200 nm 厚 的 金属 膜 。 用 过 氧化 氢 浸 泡 的 目的 是 减少 表面 缺陷 密度 ， 从 而 提高 
ZnO 与 金属 接触 形成 的 耗 尽 层 宽 度 ， 降 低 表 面 漏电 流 ， 获 得 更 好 的 肖 特 基 接 触 。 通 过 扫描 电 
镜 照片 可 以 看 到 ， 金 膜 的 表面 致密 平整 ， 颗 粒 太 寸 为 20 一 50 nm， 如 图 1-11 所 示 。 











gto 


S-4800 5.0kV 6.0mm x40.0k 





图 1-11 & (Au) 电极 的 表面 形 貌 


蒸 镀 结 束 后 ， 采 用 负 胶 剥离 技术 和 湿 法 刻 蚀 ， 在 ZnO 薄膜 表面 制作 出 又 指 状 金 电极 。 又 
指 间距 的 宽度 为 5 um. KEY 500 hm。 为 了 研究 又 指 间距 对 器 件 性 能 的 影响 ， 我 们 选用 了 
不 同 的 指 宽 ， 分 别 为 2 am、5 pm 和 10 pym。 图 1-12 为 指 宽 为 um 的 器 件 的 照片 。 


S-4800 5.0kV 6.0mm x350 





图 1-12 又 指 电极 的 电镜 照片 


。10 。 
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电极 剥离 后 ZnO 薄膜 表面 的 照片 如 图 1-13 所 示 , 可 以 看 到 ZnO 薄膜 表面 的 平整 度 很 好 。 
之 后 ,我 们 对 器 件 的 各 种 性 能 进行 了 测试 与 表征 。 首 先 ， 器 件 的 暗 电流 是 通过 Lakeshore 7707 
霍 尔 效应 测量 系统 进行 表征 的 。 图 1-14 给 出 的 是 器 件 在 瞳 场 及 360 nm RIERA FEI -V 
特性 曲线 。 从 图 中 可 见 ， 器 件 呈 现 出 了 较 好 的 省 特 基 整流 特性 ， 并 且 器 件 的 光电 流 大 于 暗 电 
流 3 个 数量 级 ， 这 将 有 助 于 提高 器 件 的 信 噪 比 以 及 抑制 比 。 在 3 V 偏 压 下 ， 器 件 的 瞳 电 流 小 
于 3nA, 在 75V 工作 电压 下 ， 暗 电流 也 仅 为 10 nA， 说 明 器 件 具 有 较 低 的 背 底 噪声 。 而 且 在 
正 负 偏 压 下 ， 器 件 的 LV 特性 曲线 的 对 称 性 较 好 ， 这 主要 是 因为 在 湿 法 刻 蚀 后 ， 注 膜 依旧 保 
持 完整 性 以 及 又 指 电极 的 侧 向 腐蚀 较 浅 的 缘故 。 可 以 看 到 ， 在 100 V 偏 压 下 ， 器 件 依旧 没有 
出 现 击 穿 现 象 ， 说 明 器 件 具 有 较 高 的 耐 压 特 性 。 














100 = 75: > 830. — 225 0 28 50 75 
电压 /V 


图 1-14 器 件 在 暗 场 及 360nm 紫外 光照 射 下 的 大 了 特性 曲线 


图 1-15 为 指 宽 为 2 am， 在 偏 压 为 3V 的 条 件 下 ，ZnO 紫外 光电 探测 器 的 光 响应 图 谱 。 
探测 器 在 360 nm 呈现 最 大 响应 度 为 0.34 AAW. ERAST, KEEA pin 结 或 者 是 pn 结 
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现象 。 
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构 的 探测 器 是 不 存在 增益 现象 "1 的 。 但 是 ， 有 人 观测 到 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 中 存在 增 
现象 。 针 对 本 书 中 所 制备 测试 的 ZnO 紫外 光电 探测 器 而 言 ， 
通过 式 (1-8) 己 "计算 可 以 得 到 理 
器 件 也 存在 着 微弱 的 增益 


腿 设 量子 效率 为 100%， 我 们 
想 状 态 下 响应 峰值 在 360 nm 的 响应 度 尺 为 0.29 A/W， 说 明 





(1-8) 








这 将 不 利于 提高 器 件 的 响应 时 间 等 参数 。 器 件 中 存在 的 增益 现象 ， 主 要 是 由 样品 中 的 


缺陷 造成 的 ， 从 我 们 的 样品 室温 光 致 发 光谱 《 即 
1-15 中 可 以 看 到 ， 器 件 的 紫外 光 与 可 见 光 的 抑 人 
的 器 件 可 以 较 好 地 抑制 来 自 可 见 光 部 分 的 噪声 。 并 | 
衰减 很 少 ,， 说 明 器 件 在 短波 处 仍 具 有 非常 高 的 量子 效率 。 与 pn 结 


图 














Pg] 


A 





























1-9) 中 可 以 看 到 存在 深 能 级 缺陷 。 而 从 
BLK CRse0/Raso) 大 于 4 个 量 级 ， 说 明 我 们 
H, 器件 的 响应 度 从 360 nm 一 直到 200 nm 
结构 的 探测 器 在 短波 处 响应 





度 的 剧烈 衰减 相 比 较 ， 凸 显 出 了 MSM 结构 探测 器 的 优势 。 这 主要 是 因为 在 短波 处 ， 紫 外 光 





的 光 强 剧烈 衰减 ， 穿 透 深 度 只 能 达到 薄膜 的 表层 ， 而 pn Zi 
存在 着 大 量 的 光 生 载 流 子 复合 现象 ， 但 MSM £i 

















探测 器 存在 着 结 





构 上 的 劣势 ， 以 及 


















































构 则 以 横向 和 表层 





限度 地 收集 光 生 载 流 子 ， 获 得 较 高 的 量子 效率 。 


响应 度 /(A/W) 





10° 


3V 偏 压 下 


300 400 


波长 /nm 


改 集 为 主 ， 所 以 能 够 最 大 


500 


图 1-15 ZnO 紫外 光电 探测 器 在 3V 偏 压 下 的 光 响 应 图 谱 
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1-16 为 器 件 的 瞬 态 光 响 应 谱 线 ， 其 外 加 电压 为 3 V， 负 载 电 阻 为 3502， 用 266 nm 的 


Nd:YAG 脉冲 激光 器 作为 光源 ， 激 光 器 脉 宽 为 10 ns。 从 图 中 可 以 看 出 ，ZnO 器 件 的 上 升 时 间 





为 20 ns， 下 降 时 间 为 250 ns (10%~90%, 90%~10%), 1X —{HIAF S. Liang 等 人 报道 的 
上 升 时 间 为 12 ns， 下 降 时 间 为 50 ns (0~66%, 100%~66%) 的 结果 ， 而 且 没 有 出 现 持 


续 光 电导 现象 。 由 于 激光 器 的 脉冲 


图 


























宽度 为 10 ns， 所 以 上 升 时 间 一 部 分 来 源 于 脉冲 
1-14 所 示 的 光照 条 件 下 ，3 V 偏 压 下 器 件 的 电阻 约 为 10"Q， 经 测量 器 件 的 电容 约 为 1 pF, 











宽度 。 如 


得 到 器 件 的 RC 时 间 常 数 约 为 1 hs。 为 了 进一步 确定 下 降 时 间 的 产生 机 制 , 我 们 利用 式 (1-9) 




















对 其 进行 双 e 指数 拟 合 。 拟 合 曲线 与 实验 数据 结果 非常 的 吻合 ， 如 


。]2。 








图 








1-16 中 的 曲线 所 示 ， 得 
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到 的 时 间 常 数 为 38 ns 和 183ns， 说 明 下 降 时 间 由 两 种 机 制 组 成 。 另 外 ， 根 据 测量 得 到 样品 的 
迁移 率 为 1 em/s, 计算 了 在 3 V 偏 压 下 得 到 渡 越 时 间 为 40 ns， 从 而 可 以 看 出 器 件 的 下 降 时 间 
由 RC 时 间 和 常数 和 渡 越 时 间 组 成 。 

y = Ayexp(—x/ti) + A2exp(—x/t) + yo (1-9) 








光 生 电压 /mV 





0 100 200 300 400 500 
时 间 /ns 


图 1-16 器 件 的 瞬 态 光 响 应 谱 线 


1.5 电场 对 ZnO 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 性 能 的 影响 








对 于 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 而 言 , 对 器 件 性 能 影响 最 大 的 就 是 对 器 件 所 加 偏 压 的 改变 。 
人 们 所 熟知 的 是 在 给 定 的 指 宽 下 ， 响 应 度 随 着 偏 压 的 增加 而 增加 ， 直 至 出 现 饱和 现象 。 然 而 ， 
对 于 不 同 指 宽 ， 不 同 场 压 下 的 器 件 所 反映 出 来 的 性 能 会 有 一 定 的 不 同 。 本 节 将 针对 这 方面 ， 
对 ZnO 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 进行 研究 ， 并 得 到 了 一 定 的 优化 结果 。 

图 1-17 为 指 宽 为 229m、5pm、10 um 的 ZnO 基 MSM 结构 紫外 光电 探测 器 在 无 光照 条 
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图 1-17 不 同 指 宽 的 MSM 结构 ZnO 紫外 光电 探测 器 在 暗 场 条 件 下 的 7-V 特 性 曲线 
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件 下 的 I 特性 曲线 。 三 种 指 宽 所 对 应 的 I 特性 曲线 均 形成 良好 的 肖 特 基 接 触 , 指 宽 为 2um, 
Sum. 10 um 的 器 件 在 3V 偏 压 下 ， 对 应 的 暗 电流 分 别 为 1.0nA、0.8nA 和 0.3 nA。 显 然 ， 在 
相同 电压 下 ， 指 宽 越 大 的 暗 电流 越 小 。 

图 1-18 为 不 同 指 宽 的 ZnO 肖 特 基 型 紫外 光电 探测 器 的 光 响 应 图 谱 。 在 3 V 偏 压 下 ， 随 
着 指 宽 的 减 小 ， 响 应 度 值 也 随 之 增加 。 而 且 ， 器 件 截 止 边 的 陡峭 程度 随 着 指 宽 的 减 小 而 增加 。 
可 以 看 到 无 论 是 哪 种 指 宽 的 器 件 ， 在 可 见 光波 段 ， 都 存在 着 一 定 的 光 响 应 ， 这 主要 是 样品 中 
存在 着 一 定 的 深 能 级 缺陷 ， 可 以 从 样品 的 室温 光 致 发 光 图 中 得 到 证 实 。 
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图 1-18 不 同 指 宽 的 ZnO 器 件 的 光 响 应 图 谱 测 器 在 暗 场 条 件 下 的 大 了 特性 曲线 








为 了 说 明 不 同 指 宽 下 器 件 所 反映 出 的 不 同性 能 ， 我 们 建立 一 个 关于 MSM 结构 的 一 维 模 
型 原理 图 ， 如 图 1-2 所 示 。MSM 结构 可 以 看 成 是 两 个 金属 半导体 结 与 一 段 半导体 串联 ， 只 
不 过 是 两 个 金属 半导体 结 的 内 建 电 场 方向 是 相反 的 。 当 外 加 侦 压 时 ， 一 个 省 特 基 势 刍 得 到 增 
强 ， 一 个 肖 特 基 势 又 得 到 削弱 。 由 于 我 们 制备 的 样品 在 光照 情况 下 电阻 依然 为 10"Q， 远 远大 
于 所 串联 的 信号 电阻 的 阻 值 ， 押 以 外 加 偏 压 可 以 认为 全 部 加 在 器 件 上 。 对 于 肖 特 基 型 的 紫外 
光电 探测 器 ， 人 们 普遍 认为 器 件 的 有 效 光 激活 区 是 空间 电荷 区 ， 即 耗 尽 层 。 对 于 指 宽 为 2 um 
的 器 件 ， 在 外 加 3 V 偏 压 下 ， 其 反 向 偏 压 的 耗 尽 层 的 宽度 可 以 用 式 (1-10) 表示 。 


[2 V 
W = 2ke(Wo +V) (1-10) 
qN; 


式 中 , 大 是 相对 介 电 常数 ; so 是 绝对 介 电 常 数 ，yo 是 内 建 电势 ; 广 是 外 加 偏 压 ; 9 是 电子 电量 ; 
Na 为 施主 浓度 ， 约 为 10”cm“。 经 过 计算 得 到 反 向 偏 压 耗 尽 层 的 宽度 约 为 0.57 num。 所 以 正 
反 耗 尽 层 的 宽度 之 和 小 于 2 nm， 也 就 是 说 反 向 偏 压 没有 达到 人 贯穿 电压 值 。 电 场 应 该 降落 在 两 
个 耗 尽 层 以 及 耗 尽 层 中 间 的 串联 电阻 上 。 那 么 ,我 们 可 以 用 一 维 电场 模型 ( 见 图 1-19) 解释 
不 同 指 宽 下 器 件 所 表现 出 的 性 能 : 中 对 于 暗 电流 的 解释 。 随 着 指 宽 的 增加 ， 中 间 的 串联 电阻 
也 会 随 之 增加 , 但 空间 电荷 区 也 会 随 之 减弱 。 由 于 我 们 的 样品 的 电阻 在 1 pm 情况 下 的 电阻 为 
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100 GQ 左右 ， 所 以 电压 主要 加 载 在 中 间 的 串联 电阻 上 ， 因 而 即使 空间 电荷 区 有 上 所 减 弱 ， 暗 电 
流 仍 会 减少 。 避 对 于 光 响 应 度 的 解释 。 随 着 指 宽 的 增加 ， 其 有 效 的 受 光 面积 ， 即 空间 电荷 区 
有 所 减弱 ， 所 以 响应 度 会 有 所 降低 。 由 于 空间 电 蓓 区 势 倒 的 减弱 ， 所 以 电荷 不 能 被 有 效 地 收 
集 ， 费 件 的 截止 边 随 着 指 宽 的 增加 而 有 所 减弱 。 









































图 1-19 一 维 MSM 结构 电场 和 能 级 模型 








我 们 又 对 不 同 指 宽 器 件 的 瞬 态 响应 进行 了 测试 ， 如 图 1-20 所 示 。 随 着 指 宽 的 增加 ， 器 
件 的 下 降 时 间 也 随 之 增加 ， 这 主要 是 由 于 器 件 的 RC 时 间 常 数 增加 造成 的 。 但 需要 指出 的 是 ， 
器 件 下 降 时 间 的 变化 不 大 ， 并 没有 按照 RC 常数 的 变化 比例 而 变化 。 我 们 认为 造成 这 种 现象 
的 主要 原因 是 由 于 器 件 的 制备 过 程 中 采用 了 湿 法 刻 蚀 , 因而 不 可 避免 地 会 对 ZnO 样品 的 表面 
造成 不 同 程度 的 损伤 。 
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图 1-20 不 同 指 宽 器 件 的 瞬 态 响应 











这 里 需要 指出 的 是 ， 前 面 所 进行 的 光 响 应 谱 线 及 瞬 态 响应 谱 线 的 测试 均 是 在 小 电压 下 
完成 的 (3 V)， 然 而 在 大 电压 下 ， 不 同 指 宽 的 器 件 所 表现 出 来 的 性 能 与 规律 将 有 别 于 小 电 
压 的 情况 。 图 1-21 为 不 同 电压 下 ， 指 宽 为 Zum, Sum, 10 hm 的 ZnO 肖 特 基 型 紫外 光电 探 
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测 器 的 光 响 应 图 谱 。 随 着 电压 的 增加 ， 各 指 宽 器 件 的 响应 度 均 随 之 增加 ， 指 宽 为 2 um 的 器 
件 先 达到 员 穿 电压 。 然 而 ， 在 没有 到 达 员 穿 电 压 前 ， 即 偏 压 为 20 V 时 ， 指 宽 为 5 um 的 器 
件 的 响应 度 就 已 经 大 于 指 宽 为 2 hm 的 器 件 ， 而 在 电压 为 30 V 时 ， 指 宽 为 10 um 的 器 件 的 
响应 度 为 最 高 。 这 与 我 们 前 面 所 说 的 有 效 激活 区 的 变化 规律 有 所 不 同 。 最 大 的 不 同 就 在 于 
所 施加 的 偏 压 不 同 ， 在 3 V 偏 压 〈 即 小 电压 〉》 下 ， 两 个 肖 特 基 结 中 间 的 串联 电阻 所 产生 的 
光 生 载 流 子 没有 被 有 效 地 收集 ， 而 是 绝 大 多 数 被 复合 ， 这 主要 是 因为 在 偏 压 小 的 条 件 下 ， 
没有 足够 强 的 电场 。 如 果 施 加 较 大 偏 压 〈 如 20 V)， 对 于 指 宽 为 5 um 的 器 件 会 产生 更 好 的 
效果 ， 而 且 其 空间 电荷 区 的 宽度 小 于 指 宽 为 2 hm 的 器 件 ， 说 明 中 间 的 串联 电阻 的 光 生 载 流 
子 被 有 效 地 收集 ， 因 而 产生 了 更 高 的 光 响 应 度 。 因 此 ， 在 大 侦 压 上 仆 ， 有 效 地 激活 区 不 仅 是 
肖 特 基 的 结 区 ， 中 间 的 串联 电阻 也 起 到 了 部 分 作用 。 所 以 ， 为 了 得 到 更 高 的 光 响 应 度 ， 施 
加 较 小 偏 压 时 ， 比 较 适 合 指 宽 较 小 的 器 件 ， 而 施加 较 大 偏 压 时 ， 比 较 适 合 指 宽 较 大 的 器 件 。 
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图 1-21 不 同 指 宽 器 件 的 电压 响应 度 关系 图 谱 
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B25 可 见 育 与 太阳 育 MgZnO 紫外 光电 探测 器 


2.1 MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 研究 进展 





近年 来 ,宽带 隙 紫外 光电 探测 器 的 研究 在 全 世界 范围 内 广泛 开展 ,以 AIGaN 紫外 光电 探 
测 器 研究 最 为 成 熟 ， 并 取得 了 一 系列 的 成 果 趾 ， 但 由 于 其 没有 合适 的 衬 底 ， 高 Al 组 分 的 薄 
膜 质量 不 好 等 因素 ， 严 重 制 约 了 其 走出 实验 室 迈 向 市 场 。 然 而 ,MgZnO 紫外 光电 探测 器 又 成 
为 了 人 们 一 个 研究 的 热点 1。 到 目前 为 止 ， 人 们 主要 对 可 见 盲 MgZnO 紫外 光电 探测 器 进行 
了 研究 , 而 对 太阳 言 MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 研究 比较 少 , 这 主要 是 由 于 MgZnO 容易 发 生 
结构 分 相 .Zno 和 MgO 晶 格 结构 不 同 ,其 固 浴 度 低 , 所 以 存在 相 分 离 区 , 制约 了 高 质量 MgZnO 
薄膜 的 实现 ， 同 时 也 制约 了 太阳 言 紫外 光电 探测 器 的 研究 ， 尤 其 采用 射频 磁 控 溅 射 方法 生长 
制备 MgZnO 薄膜 的 报道 也 比较 少 '“ 。 本 章 主要 讲解 利用 射频 磁 控 溅 射 方法 生长 制备 
MgZnO 薄膜 ， 并 对 可 见 讶 与 太阳 盲 MgZnO 紫外 光电 探测 器 进行 了 研究 。 宽 带 除 I-VI 族 半 
导体 合金 材料 MgZnO 是 继 AIGaN 之 后 的 又 一 种 理想 的 紫外 光电 材料 ， 这 是 由 于 其 与 AlGaN 
相 比 有 其 更 优越 的 性 能 具体 如 下 : 

1) Zn^ (0.060 nm) 和 Mg”(0.057 nm) 离 子 半径 接近 ，Mg” 和 Zn 在 各 自 氧 化 物 晶 格 中 互 
相符 换 形 成 MgZnO， 这 种 蔡 位 式 混 晶 引 起 的 晶 格 畸变 较 小 ， 为 制备 高 质量 的 MgZnO 合金 薄 
膜 提供 了 必要 的 基础 。 

2) 热 稳定 性 更 高 ， 所 需 的 生长 温度 较 低 《100~~700'C )。 

3) 有 与 其 匹配 的 单 唱 衬 底 〈 六 方 相 有 ZnO， 立 方 相 有 MgO). 

4) 具有 超 强 的 抗 辐射 能 力 ， 使 得 ZnO 及 MgZnO 能 够 在 一 些 特殊 环境 和 条 件 下 《例如 ， 
空间 和 核 技术 领域 保持 稳定 的 工作 状态 。 

5) 具有 更 宽 的 带 隙 可 调 范围 〈3.3 一 7.8 eV)， 宽 的 带 隙 可 以 应 用 到 真空 紫外 光 探 测 。 

6) 原料 丰富 ， 无 毒 。 本 身 是 氧化 物 ， 可 以 减少 表面 处 理 的 繁琐 工序 。 
基于 I-VI 族 半导体 ZnO 及 其 合金 材料 MgZnO 的 诸多 优点 ， 自 1998 年 以 来 人 们 就 开 

台 采 用 激光 脉冲 沉积 (PLD) 请 、 分 子 束 外 延 (MBE) 7、 金属 有 机 气相 沉积 (MOVPE) 
O WARRI ETTEI MgZnO 合金 进行 研究 。 最 早 且 最 详细 、 最 系统 地 研究 MgZnO 合 
金 的 是 日 本 A.Ohtomor 研究 小 组 ， 在 1998 年 其 报道 了 利用 PLD 方法 在 蓝宝石 (0001) 上 
制备 MgZnO 合金 薄膜 。 在 保持 六 方 相 结构 的 情况 下 ， 随 着 Mg 的 迭 入 ， 吸 收 边 的 位 置 逐 渐 
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Wi, Mg 的 挫 入 量 为 33% 时 ， 合 金 的 室温 下 带宽 为 3.9 eV， 且 开始 出 现 了 分 相 ， 直 到 Mg 
的 迭 入 量 为 45% 时 才 完 全 变 成 了 立方 相 。 所 有 样品 的 透射 图 谱 如 图 2-1 Pras, Ed 2-2 则 形 
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图 2-1 不 同 Mg 组 分 的 MgZnO 透射 图 谱 




















象 地 给 出 了 不 同 结构 MgZniuO 合金 薄膜 样品 的 带 隙 能 量 。 这 远 远 超过 了 理论 上 平衡 状态 
下 4% 的 固 溶 度 。 Choopun? ftl Minemoto 二 等 研究 小 组 对 MgZnO 合金 薄膜 的 制备 进行 了 报 
道 ， 在 利用 不 同方 法 进行 的 合金 薄膜 生长 过 程 中 ， 由 于 系统 条 件 和 形成 机 制 的 不 同 使 得 样 
品 Mg 含量 的 极限 有 所 不 同 。2006 年 Kumar? 研究 小 组 第 一 次 报道 了 采用 磁 控 溅 射 且 衬 底 
不 加 热 ， 在 石英 衬 底 上 制备 MgZnO 合金 薄膜 的 方法 ， 而 且 实 现 了 MegZnO 薄膜 从 六 方 相 结 
构 到 立方 相 结 构 的 转换 ， 带 阶 得 到 了 大 范围 的 调制 。 从 图 2-3 中 我 们 可 以 看 出 Mg 的 组 分 
为 64% 时 合金 薄膜 结构 转换 为 立方 相 结构 。 其 对 应 的 光学 带 除 的 能 量 为 5.25 eV， 如 图 2-4 
所 示 。 
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图 2-2 MgZnO 合金 落 膜 样品 的 带 隙 能 量 随 Mg 组 分 的 变化 关系 
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图 2-3 不 同 组 分 的 MgZnO 的 XRD 图 谱 
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图 2-4 不 同 组 分 的 MgZni,-.O 薄膜 的 带 隙 能 量 图 谱 

















MgZnO 薄膜 由 于 带 隙 宽 、 可 调 , 使 得 其 在 开发 可 见 盲 和 太阳 盲区 紫外 光电 探测 器 方面 有 
巨大 潜力 。2001 年 美国 马里 兰 大 学 及 军队 研究 实验 室 Yang" "等 人 首先 用 PLD 方法 在 蓝宝石 
衬 底 上 生长 了 带 隙 为 4.05 eV 的 MgZnO 薄膜 ， 制 成 MSM 结构 的 紫外 光电 探测 器 ， 在 SV 偏 
KF, 308 nm 的 紫外 光 响 应 达到 1200 A/W， 如 图 2-5 所 示 。 其 上 升 和 下 降 时 间 分 别 是 8 ns 
2—6 所 示 。 





和 1.4 nus， 如 图 
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MgrwZmwO MSM 结构 光 导 型 紫外 光电 探测 器 的 光 响 应 曲线 
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图 2-6 MgoZnsO MSM 结构 光 导 型 紫外 光电 探测 器 的 响应 时 间 曲 线 








2003 年 ， 该 小 组 的 又 用 SrTiO; 缓冲 层 以 克服 Si 和 MgZnO 间 晶 格 和 热膨胀 失 配 ， 在 异 
质 外 延生 长 立方 结构 MgZnO 薄膜 ， 如 图 2—7 所 示 。 这 种 基于 Mgo6gZno320/ SrTiOs/Si 的 光 导 
型 紫外 光电 探测 器 对 225 nm 深 紫 外 光 具 有 良好 的 响应 度 , 其 紫外 光 与 可 见 光 抑制 比 大 于 一 个 
数量 级 。 当 0.62<x<1 时 ， 用 来 探测 157—230 nm 的 紫外 光 ， 效 率 将 优 于 AIGaN. SIC 及 金 
刚 石 等 其 他 宽带 材料 。 利 用 MgZnO 薄膜 横向 Mg 含量 的 梯度 分 布 ，2003 年 Takeuchi?! A. 
成 功 制 成 了 单 片 多 通道 的 紫外 光电 探测 器 阵列 ， 如 图 2-8 所 示 。2005 年 ， 日 本 的 Koike? 
人 采用 MBE 方法 制备 了 Mg 组 分 为 0.34, 截止 边 为 300 nm 的 MgZnO 紫外 光电 探测 器 。2007 
年 ， 我 国 西安 交通 大 学 的 毕 至 中 等 人 采用 激光 分 子 束 外 延 (LMBE) 的 方法 ， 制 备 了 Mg 浓 
FEA 0.2 的 光 导 型 MSM 紫外 光电 探测 器 ,探测 器 的 上 升 时 间 仅 为 14.3ns， 下 降 时 间 为 6.Shs， 
其 光 响 应 度 的 截止 波长 为 39Snm。 这 主要 是 因为 薄膜 内 存在 杂质 和 唱 格 缺陷 ， 在 禁 带 中 形成 
了 杂质 能 级 。 并 且 ， 其 光 响 应 的 抑制 比 不 大 于 1 个 数量 级 。 











































































































ks MgZnO 
0.8 | 
0.6 
S 
a 0.4 pe 
E u 又 指 
0.2 
0 
200 30 400 500 


0 
波长 /nm 
图 2-7 Si 和 衬 底 上 生长 立方 相 MgoeZnoszO 薄膜 紫外 光 响 应 谱 











2007 4E, 中 国 科 学 院 长 春光 学 精密 机 械 与 物理 研究 所 的 刘 可 为 中 等 人 采用 磁 控 溅 射 的 方 
法 制备 了 Mgo4ZnosO MSM 结构 光 导 型 紫外 光电 探测 器 ， 如 图 2-9 所 示 。 但 对 于 光 导 型 紫外 
光电 探测 器 器 件 而 言 ， 其 响应 度 值 过 低 ， 说 明 薄 膜 中 存在 着 大 量 的 缺陷 。 同 年 ， 刘 可 为 中 等 
人 采用 等 离子 体 辅 助 分 子 束 外 延 (PMBE) 方法 制备 了 同 质 Mgo24Zno76O 紫外 光电 探测 器 ， 
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图 2-8 不 同 Mg 组 分 的 ZnMgO 紫外 光电 探测 器 阵列 的 归 一 化 响应 曲线 


响应 度 / (A/W) 





波长 /nm 
图 2-9 在 6V 偏 压 下 MgwiZnosO MSM 结构 的 光 响应 曲线 
如 图 2-10 所 示 。 但 由 于 其 p 型 的 Mgo24Zno76O 薄膜 质量 较 差 ， 以 全 于 整流 效应 差 ， 控 测度 较 


小 和 噪声 等 效 功率 较 弱 。 因 此 由 于 p 型 MgZnO 材料 制备 困难 ,采用 MSM 结构 的 MgZnO XX 
外 光电 探测 器 依旧 是 研究 的 主流 。 
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图 2-10 Mg ZnowO pn 同 质 结 光电 探测 器 分 别 在 0V 和 6V 偏 压 下 的 光谱 响应 特性 曲线 
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2.2 ALLE MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 制备 与 表征 


2.2.1 可见 盲 波段 MgZnO 薄膜 的 制备 与 结构 表征 





在 以 往 的 研究 中 ， 得 到 保持 ZnO 的 六 角 纤 锌 矿 结构 不 变量 Mg 组 分 尽量 大 的 纤 锌 矿 
MgZnO 合金 是 人 们 追求 的 目标 之 一 。 这 有 利于 MgZnO 合金 带 际 的 进一步 增加 ， 但 是 由 于 所 
使 用 的 生长 方法 不 同 ， 采 用 的 生长 条 件 的 千差万别 导致 了 人 们 得 到 的 样品 的 结晶 性 与 掺 杂 极 
限 有 很 大 的 差别 上 。 在 合金 材料 生长 的 过 程 中 ，I、YVI 族 元 素 的 化 学 剂量 比 不 仅 对 样品 的 
晶体 质量 有 重要 影响 ， 而 且 对 于 相 结构 的 形成 也 起 着 重要 的 作用 。 由 于 Zn 比 Mg 的 蒸气 压 要 
高 ， 因 而 所 制备 的 样品 中 Mg 的 含量 往往 高 于 靶 材 中 Mg 的 含量 。 

MgZnO 薄膜 的 制备 所 用 设备 是 射频 磁 控 溅 射 设 备 ， 我 们 采用 传统 的 单一 陶瓷 靶 溅 射 。 
选用 高 纯度 〈99.999 %) ZnO 和 MgO 粉末 ， 按 照 一 定 的 比例 进行 均匀 混合 ， 在 130 MPa 液 
压 机 的 模具 中 进行 压 实 ， 之 后 在 空气 中 进行 灼 烧 10h, #42) MgZnO 高 纯 合金 陶瓷 部。 名 与 
衬 底 的 距离 为 7.5 cm， 用 分 子 泵 把 生长 室 背 底 真空 抽 到 3x10”Pa。 以 高 纯度 的 氯气 和 氧气 
为 溅 射 反应 气体 ， 实 验 过 程 中 的 氯气 和 氧气 的 流量 通过 气体 流量 计 控 制 。 气 体 流 量 比 为 
Ar:02=70:10 sccm。 利 用 电阻 丝 加 热 装置 获得 所 需 的 衬 底 温度 ;， 溅 射 功率 控制 在 100 W; 
生长 过 程 中 生长 室 的 压强 维持 为 1 Pa。 实 验 中 ， 衬 底 采 用 石英 ， 通 过 标准 的 处 理工 艺 清洗 ， 
清洗 过 程 如 下 : 

1) 丙酮 超声 清洗 5 min. 

2) 乙醇 超声 清洗 5 min， 然 后 去 离子 水 反复 冲洗 ， 用 高 纯度 干燥 No 吹 干 。 

经 过 化 学 清洗 的 衬 底 ， 由 氮气 吹 干 后 ， 放 入 生长 室 进 行 生 长 。 

我 们 生长 了 一 系列 Mg 组 分 为 0.0<x<0.60 的 MgZnO 合金 样品 ，x 值 分 别 为 0、0.20、 
0.30、0.40、0.45、0.55、0.60， 随 Mg 组 分 的 增加 分 别 被 标记 为 样品 A、B、C、D、E、F 和 
G, 如 图 2-11 所 示 。 图 2-11 给 出 的 这 些 MgZnO 合金 薄膜 的 X 射线 衍射 谱 , 在 样品 A (ZnO) 
中 ， 只 在 20 为 344^ 的 位 置 观察 到 ZnO Hy (002) 衍射 峰 。 随 着 Mg 浓度 增加 ， 该 衍射 峰 向 
大 角度 方向 移动 ， 表 明 Mg 逐渐 进入 ZnO 品格 取代 了 Zn 格 位 。 当 x=0.40 时 ， 样 品 CD) 为 
单一 六 方 相 MgZnO 合金 。 当 x 增加 到 0.45 时 〈E)， 在 样品 衍射 谱 出 现 了 一 个 新 的 衍射 峰 ， 
这 与 立方 相 MgO (111) 衍射 峰 的 位 置 36.9” 非常 接近 ， 随 着 当 Mg 组 分 增加 至 60% 时 ， 完 全 
转换 为 立方 相 。 

图 2-12 为 不 同 Mg 组 分 的 MgZnO 合金 薄膜 的 可 见 到 的 紫外 光波 段 吸收 谱 。 从 图 中 可 以 
看 到 ， 除 了 波段 从 300 nm 到 240 nm 外 ， 我 们 实现 了 薄膜 光学 带 隐 的 连续 可 调 ， 并 且 均 为 单 
一 的 陡峭 的 吸收 边 ， 而 且 吸 收 系数 均 大 于 4， 这 对 于 提高 光 生 载 流 子 的 数目 ， 以 及 在 短波 处 
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依然 具有 较 高 的 量子 效率 提供 了 保障 。 


强度 (a.u.) 
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20 (°) 


图 2-11 不 同 Mg 组 分 (x=0、0.20、0.30、0.40、0.45、0.55、0.60， 按 顺序 标 为 
A, B, C, D, E, F, G) 的 MgZnO 薄膜 的 X 射线 衍射 谱 
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图 2-12 不 同 Mg 组 分 的 MgZnO 薄膜 的 吸收 谱 


2.2.2 ” 肖 特 基 型 Mgo 4oZno.eoO 可 见 盲 紫外 光电 探测 器 特性 研究 








根据 前 面 MgZnO 系列 样品 的 生长 , 确定 了 在 我 们 的 制备 条 件 下 ,其 结构 分 相 区 的 波段 
在 300—240 nm 区 间 ， 对 应 的 Mg 浓度 为 40% 一 60%。 为 了 获得 波长 短 和 高 质量 的 MgZnO 
合金 薄膜 ， 我 们 选 定 吸收 边 为 325 nm 的 样品 进行 真空 热 退 火 。 具 体 条 件 是 ， 腔 体 真空 为 
1.0x10 * Pa, 热处理 温度 为 600C ,退火 10 min。 经 电子 衍射 能 谱 测量 得 到 Mg 的 浓度 为 40%， 
如 图 2-13 所 示 。 

经 热处理 后 Mgo40Zno6o0 合金 薄膜 的 X 射线 衍射 谱 如 图 2-14 所 示 。 从 图 中 可 以 看 到 ， 
仅 有 “0002) 一 个 衍射 峰 出 现 ， 没 有 观察 到 结构 分 相 迹 象 。 图 2-15 给 出 了 该 样品 的 透射 谱 ， 
可 以 看 到 热处理 后 的 Mgo4oZno6oO 合金 薄膜 位 于 300 nm 处 具有 陡峭 的 吸收 边 , 没有 拖 尾 现象 ， 
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这 说 明 MgZnO 中 绝 大 多 数 Mg 进入 了 正常 格 位 。 目 前 ， 还 没有 看 到 用 磁 控 溅 射 方法 实现 单 
一 六 角 结 构 Mgo040Zno.600 注 膜 的 报道 。 
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图 2-13 热处理 后 MgZnO HIR EDS 谱 
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图 2-15 热处理 后 MgoaZnosO 合 AE 的 透射 谱 
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在 Mgo4oZno600 合金 薄膜 的 基础 上 ， 我 们 采用 真空 热 蒸 镀 的 方法 ， 在 合金 薄膜 上 蒸 镀 约 
200 nm 厚 的 金 膜 ， 之 所 以 采用 Au 作 电 极 ， 主 要 是 因为 Au 的 功 函 数 〈@ = 5.1 eV) 比较 大 ， 
可 以 与 MgZnO 的 半导体 形成 恨 好 的 肖 特 基 接 触 。 之 后 采用 传统 的 紫外 光 刻 与 湿 法 刻 蚀 的 方 
法 ， 制 备 了 MSM 结构 的 金属 电极 。 其 指 宽 和 指 间 距 均 为 5 hm， 指 长 为 500 num， 如 图 2-16 
所 示 。 











100um 





a) 
图 2-16 MSM 结构 扫描 电镜 图 和 MSM 结构 的 示意 图 


图 2-17 为 器 件 在 黑暗 条 件 下 的 LV 特性 曲线 。 由 图 中 可 以 看 出 ,器 件 呈 现 出 了 较 好 的 首 
特 基 接 触 ， 并 且 在 正 、 反 向 偏 压 下 ， 曲 线 基本 对 称 ， 说 明 在 湿 法 刻 蚀 过 程 中 最 大 限度 地 避免 
了 对 样品 表面 的 腐蚀 。 此 外 ， 器 件 在 2 V 偏 压 下 ， 暗 电流 仅 为 100 pA, Hr T BREA 
在 ， 极 大 地 降低 了 暗 电流 并 相应 地 减少 了 由 于 暗 电流 给 系统 带 来 的 噪声 。 
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图 2-17 MgoeZnosO 紫外 光电 探测 器 的 暗 场 条 件 下 的 天 了 特性 曲线 


图 2-18 为 肖 特 基 型 Mgo40Zno.6o0 紫外 光电 探测 器 在 2 V 偏 压 下 的 光 响应 谱 。 器 件 响应 度 
的 峰值 位 于 276 nm， 截 止 边 为 295 nm， 这 与 吸收 边 相 一 致 。 紫 外 光 和 可 见 光 抑制 比 (R276 
nm/R400 nm) 大 于 4 个 数量 级 。 响 应 度 峰 值 的 大 小 为 0.0012 A/W， 并 且 在 短波 方向 衰减 的 很 
慢 ， 说 明 器 件 在 更 短 的 波长 处 仍 具 有 较 高 的 量子 效率 。 从 图 中 我 们 可 以 看 到 ， 器 件 的 响应 度 
随 偏 压 呈 线性 关系 ， 并 没有 出 现 饱 和 现象 。 
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图 2-18 KREE MguoZnowO 紫外 光电 探测 器 在 2V 偏 压 下 的 光 响 应 谱 
根据 器 件 的 暗 电流 和 得 到 的 光 响 应 度 ， 我 们 可 以 计算 出 噪声 等 效 功率 和 探测 度 。 首 先 ， 
噪声 电流 的 光谱 密度 <Pws> 可 表示 如 下 ; 
(Fins) = (4ksT / Rus, + alia) Af (2-1) 











TRA, Rar fe T ETE — FE Di SP CHES Zane 是 一 定 偏 夺 下 的 暗 电 流 ; 7 是 绝对 温度 ; Af 
是 测试 带宽 。 
噪声 等 效 功 率 (NEP) 又 可 以 通过 噪声 电流 计算 得 到 ， 即 
NEP =i /R (2-2) 
AP, im 是 一 定 偏 压 下 器 件 的 噪声 电流 ; RE Ad HP UU FE RE EE 
(NEP) 能 被 用 来 定义 探测 器 的 探测 度 (D*)， 即 


1/2 











D' =(AAf) /NEP (2-3) 


sth, A 为 器 件 的 有 效 吸收 光 面 积 。 通 过 计算 可 以 得 到 ， 在 2 V 偏 压 下 ，276 nm 波长 处 ， 探 
测 器 室温 下 的 探测 度 是 1.37x 10? cm Hz ^W" ,这 个 值 要 高 于 相同 结构 的 Zno 和 GaN 基 紫 外 光 
电 探 测 器 的 探测 度 。 























2.2.3” 光 导 型 Mgo40Zno6oO 可 见 盲 紫 外 光电 探测 器 的 特性 研究 








需要 提 到 的 是 ， 上 节 介 绍 的 省 特 基 型 Mg040Zno.6o0 紫外 光电 探测 器 ， 虽 然 暗 电流 很 低 ， 
但 响应 度 很 小 ， 这 样 就 影响 到 了 器 件 的 整体 性 能 〈 如 探测 度 ) 的 提高 。 造 成 器 件 响应 度 低 的 
主要 原因 是 薄膜 的 高 阻 与 短波 处 光 功 率 的 急剧 下 降 。 虽 然 肖 特 基 型 MgZnO 紫外 光电 探测 器 
有 诸多 优点 ， 但 也 给 器 件 测试 带 来 了 困难 ， 如 目前 绝 大 多 数 探测 器 的 测试 均 是 由 锁 相 放大 器 
提取 和 输出 ， 由 于 所 产生 的 光 生 电 流 过 低 ， 往 往 超 出 了 锁 相 放大 器 的 检测 限 ， 因 而 无 法 测试 
器 件 的 响应 度 谱 线 。 这 就 是 为 什么 人 们 均 制 备 光 导 型 的 高 Mg 组 分 MgZnO 紫外 光电 探测 器 。 
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本 节 主 要 是 对 现 有 的 肖 特 基 型 的 Mgo4oZnosoO 紫外 光电 探测 器 进行 真空 热处理 ， 得 到 光 导 型 
的 紫外 光电 探测 器 ， 从 而 使 光 响 应 度 得 到 了 一 定 的 提高 。 当 然 需要 指出 的 是 ， 这 是 在 牺牲 暗 
电流 和 响应 时 间 等 参数 的 前 提 下 来 完成 的 。 

将 肖 特 基 型 的 MgoaoZnosoO 紫外 光电 探测 器 在 真空 度 为 1.0x10”Pa 的 真空 腔 内 , 进行 不 
同 温度 的 热处理 。 图 2-19 为 在 不 同 温度 下 热处理 的 样品 测 得 的 IV 特 性 曲线 。 表 2-1 为 在 不 
同 温度 下 热处理 的 不 同 器 件 类 型 与 结构 类 型 参数 。 
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图 2-19 器件 在 不 同 温度 下 热处理 的 三 V 特 性 曲线 


表 2-1 不 同 温度 处 理 下 器 件 的 类 型 、 瞳 电流 及 晶体 结构 























温度 /C 类 A 暗 电流 (2V) /mA 晶体 结构 
400 肖 特 基 型 0.2 六 方 
500 肖 特 基 型 4.5 六 方 
600 光 导 型 18 六 方 
700 光 导 型 30 六 方 /立方 























从 表 2-1 中 可 以 看 到 获得 光 导 型 的 Mgo4oZnoeO 紫外 光电 探测 器 最 佳 热 处 理 温度 为 600 °C 
我 们 对 600 人 热处理 的 样品 和 原生 样品 进行 了 XRD 图 谱 比 较 ,热处理 后 样品 的 结晶 质量 并 没 
有 发 生变 化 ， 衍 射 峰 的 位 置 、 强 度 ， 以 及 半 高 宽 均 未 发 生变 化 。 而 且 ， 我 们 也 比较 了 热 处 
理 前 后 的 吸收 图 谱 ， 两 条 吸收 曲线 也 几乎 是 重合 的 ， 说 明 样 品 的 带 隐没 有 发 生变 化 。 这 是 
不 难 理解 的 ， 因 为 样品 已 经 在 600C 高 温 下 热处理 过 ， 因 此 结晶 质量 和 带 隐 没有 发 生变 化 。 
但 第 二 次 600C 热 处 理 是 直接 对 现 有 器 件 的 热处理 , 样品 与 金属 电极 的 接触 会 发 生 一 定 的 变 
化 。 从 图 2-19 中 可 以 看 到 ， 在 600 热处理 后 ， 样 品 与 金属 电极 的 接触 已 经 由 肖 特 基 接 触 
转变 成 欧姆 接触 ， 上 暗 电 流 也 变 大 了 两 个 数量 级 。 人 金属 与 样品 之 间 变 成 欧姆 接触 ， 主 要 是 因 
为 由 热 扩散 进入 Mgo.4oZno.60O 的 Au 原子 以 填 隐 原子 的 形式 存在 。 即 使 要 填充 体内 的 Zn 空 
位 或 Mg 空位 也 要 穿 过 表面 层 ， 由 此 造成 的 深 能 级 缺陷 又 会 使 势 又 的 高 度 降低 。 同 时 考虑 
到 肖 特 基 势 垒 的 热 稳定 性 的 限制 ， 势 又 高 度 也 会 出 现下 降 。 所 以 当 温 度 达 到 一 定 高 度 时 ， 
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结 效应 就 会 消失 。 

图 2-20 为 光 导 型 MgoaoZnosoO 紫外 光电 探测 器 在 3 V 偏 压 下 的 光 响 应 特性 曲线 。 响 应 度 
峰值 为 0.2 A/W， 相 比 于 肖 特 基 型 的 0.0012 A/W， 增 加 了 约 200 倍 。 响 应 度 峰值 的 位 置 出 现 
在 278 nm 处 , 相 比 于 肖 特 基 型 的 红 移 了 2 nm 而 紫外 光 和 可 见 光 的 抑制 比 (R278 nm/R400 nm) 
大 约 为 3 个 数量 级 ， 比 肖 特 基 型 的 4 个 数量 级 有 所 降低 ， 这 是 由 于 较 高 的 暗 电 流 把 噪声 引入 
测试 系统 造成 的 。 而 其 截止 边 相对 于 肖 特 基 型 的 探测 器 明显 的 变 绥 ， 有 一 定 的 拖 尾 现象 ， 这 
主要 是 因为 器 件 在 退火 过 程 中 Au 原子 的 渗入 以 及 一 定量 的 缺陷 被 激活 所 致 。 
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图 2-20 FEB MgowZnowO 紫外 光电 探测 器 在 SV 偏 压 下 的 光 响应 特性 曲线 




















器 件 之 所 以 在 热处理 后 响应 度 有 明显 的 增加 ， 主 要 是 因为 在 光 导 型 器 件 中 存在 着 较 大 的 
光电 导 增 益 ， 根 据 定义 有 
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AP, g 为 光 生 载 流 子 产 生 率 ;5 是 器 件 横 截面 积 ，T， 布 和， 分 别 是 表示 电子 和 空 穴 
的 载 流 子 寿命 和 迁移 率 ; E 是 电场 强度 ; 和 如 是 电子 和 空 穴 经 过 长 度 为 工 的 电极 间距 所 需 
的 渡 越 时 间 。 

对 于 型 半导体 而 言 ， 由 于 电子 的 有 效 质 量 远 远 小 于 空 穴 的 有 效 质 量 ， 因 此 电子 的 迁移 
率 要 比 空 穴 的 大 得 多 ， 也 就 是 说 电子 在 极 间 的 渡 越 时 间 要 比 空 穴 的 小 得 多 ， 即 My > My 
t fy, AMAR (2-4) 可 以 表示 成 



































qa (2-5) 

L 
光 导 增益 的 产生 机 制 可 以 理解 成 半导体 样品 中 存在 着 空 穴 俘获 缺陷 ， 在 光照 的 情况 下 ， 
产生 光 生 电 子 空 穴 对 ， 部 分 空 穴 被 俘获 ， 而 电子 则 被 复合 或 者 是 被 电场 扫 向 电极 。 为 了 维持 
体内 的 电 中 性 ， 被 俘获 的 空 穴 就 会 从 另 一 电极 吸引 电子 ， 而 由 于 电场 的 作用 ， 部 分 被 吸引 的 
电子 还 没有 来 得 及 与 空 穴 复合 ， 就 被 电场 扫 走 。 所 以 ， 一 个 光 生 载 流 子 可 以 引起 若干 个 通过 
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电极 的 载 流 子 ， 直 到 复合 为 止 ， 因 此 也 就 出 现 了 比较 大 的 光电 导 增 益 。 

下 面 我 们 针对 不 同 电压 下 光 导 增益 对 响应 度 的 影响 进行 研究 ， 如 图 2-21 所 示 。 响 应 度 
随 着 电压 的 增加 先 增加 ， 约 到 23 V 时 发 生 急剧 衰减 ， 而 后 又 微弱 的 增加 。 从 式 〈2-5) 我 们 
可 以 看 到 ， 随 着 电压 的 增加 ， 载 流 子 的 渡 越 时 间 减 少 ， 光 导 增 益 有 所 增加 ， 因 而 响应 度 也 随 
之 增加 。 而 后 ， 当 偏 压 大 于 25 V 时 ， 响 应 度 剧 烈 衰减 ， 由 原来 的 0.2 A/W 衰减 到 0.006 A/W, 
这 有 悖 于 人 们 通常 所 观察 到 的 光 导 型 光 探 测 器 的 响应 度 随 着 电压 增加 而 逐渐 增加 ， 并 慢 慢 趋 
于 饱和 状态 。 造 成 响应 度 剧 烈 的 衰减 主要 是 因为 光 生 电子 空 穴 对 被 电场 迅速 的 分 开 并 扫 向 两 
极 ， 由 于 强 场 的 存在 ， 被 俘获 的 空 穴 也 被 扫 走 ， 所 以 增益 会 迅速 的 减少 ， 因 而 造成 了 响应 度 
的 剧烈 衰减 。 所 施加 的 偏 压 从 25V 到 32V， 响 应 度 衰减 之 后 叉 微弱 的 增加 ， 这 主要 是 由 于 光 
生 电 子 空 穴 对 被 有 效 地 收集 ， 减 少 了 被 复合 的 概率 。 





















































响应 度 / (A/W) 








0 5 10 15 20 25 30 
偏 压 /V 


图 2-21 光 导 型 Mgo.40ZNo.eoO 紫外 光 电 探测 器 在 不 同 偏 压 下 的 响应 度 


2.3 ABE MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 制备 与 表征 








目前 ， 基 于 MgZnO 落 膜 材料 的 太阳 言 紫外 光电 探测 器 还 很 少 有 人 报道 ，2003 年 美国 马 
里 兰 大 学 曾 报道 在 Si 衬 底 上 生长 立方 MgZnO 薄膜 并 实现 了 光 响 应 截止 边 在 230 nm 的 太阳 盲 
紫外 光电 探测 器 ” 至今, 由 于 该 合金 材料 制备 存在 相 分 离 区 , 所 以 实现 高 Mg 浓度 的 MgZnO 
存在 较 大 困难 ， 也 制约 了 材料 质量 的 提高 ， 这 给 实现 太阳 言 紫外 光电 探测 器 带 来 了 极 大 的 困 
难 。 因 此 ， 我 们 首先 避 开 分 相 区 ， 直 接 制备 更 高 Mg 组 分 的 立方 相 MgZnO 合金 薄膜 及 其 太 
阳 言 紫外 光电 探测 器 。 


2.3.1 太阳 盲 波段 MgZnO 薄膜 的 制备 与 结构 表征 




































































我 们 选用 Mg 组 分 为 50% 的 MgosZnosO t 4E TUM , 通过 射频 磁 控 溅 射 的 方法 在 石英 衬 底 
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上 制备 MgZnO 合金 薄膜 ， 肢 与 衬 底 的 距离 为 7.5 cm， 用 分 子 泵 把 溅 射 腔 内 背景 真空 抽 到 
3x10”Pa。 以 纯度 为 99.999% 的 氯气 和 氧气 为 溅 射 反应 气体 ， 其 气体 流量 比 为 ArO, =60:20 
sccm, 衬 底 温 度 控 制 在 400°C, 溅 射 功 率 控制 在 100 W. 生长 过 程 中 生长 室 的 压强 维持 为 1 Pa, 
生长 时 间 为 1 h。 之 后 通过 电阻 热 莹 发 的 方法 镀 上 厚度 约 为 200 nm 的 Au 膜 ， 采 用 光 刻 、 湿 
法 刻 蚀 的 方法 形成 MSM 结构 的 探测 器 ，MSM 结构 电极 的 指 长 是 500 um, HRY Sum, 18 
间距 为 5 hm。 器 件 的 光谱 响应 的 测量 系统 选用 的 是 150 W 的 氨 灯 为 测试 光源 ， 串 联 1.6 kQ 
的 信号 电阻 ， 通 过 锁 相 放大 器 读 出 信号 。 

图 2-22 为 所 选 样 品 的 紫外 光 可 见 吸收 谱 线 ， 可 以 看 到 在 位 于 230 nm 处 样品 有 非常 陡峭 
的 吸收 边 ， 且 相对 吸收 系数 超过 了 5， 这 将 有 利于 提高 探测 器 的 响应 度 。 图 2-22 为 样品 的 电 
子 衍射 能 谱 ，Mg 组 分 为 70%， 这 与 Yang 忆 等 人 报道 的 68% 相 接近 。 样 品 中 Mg 的 组 分 远 远 
高 于 合金 靶 材 中 的 Mg 的 组 分 (50%)， 这 主要 是 由 于 Zn 的 蒸气 压 比 Mg 高 ， 因 而 造成 了 样 
mAP Mg 浓度 的 较 大 差异 。 从 吸收 谱 中 虽然 没有 看 到 明显 的 分 相 迹 象 ， 但 是 需要 指出 
的 是 ， 波 段 从 250~300 nm， 有 一 个 明显 的 吸收 拖 尾 现象 ， 最 高 吸收 系数 达到 0.5 左右 。 
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图 2-22 太阳 盲 波 段 的 MgZnO 合金 薄膜 的 吸收 谱 
































图 2-23 为 Mgo7oZnoso0 薄膜 的 原子 力 显微镜 的 图 像 。 我 们 给 出 的 扫描 范围 为 5 hm， 该 
样品 的 唱 粒 尺寸 已 经 达到 了 250 nm 以 上 日 表面 粗糙 度 仅 为 6 nm。 很 明显 ， 样 品 的 表面 平整 
度 已 经 达到 了 原子 量 级 ， 这 对 于 以 平面 收集 为 主 的 MSM 结构 的 紫外 光电 探测 器 而 言 ， 可 以 
有 效 地 收集 光 生 载 流 子 。 

图 2-24 为 Mgo7oZno3o0 样品 的 X 射 线 衍射 谱 。 从 图 中 我 们 观察 到 位 于 42.5* 的 衍射 峰 ， 
在 JCPDS 卡 中 ，ZnO 的 衍射 峰 位 置 分 别 为 31.73? . 3440? . 36.21° , 47.49° . 56.52° 等 ， 
MgO 的 衍射 峰 位 置 分 别 为 37.04" ~ 43.03° , 62.50° 等 ， 所 以 我 们 有 理由 相信 位 于 42.5° 的 衍 
射 峰 为 立方 相 MgO 的 〈200) 衍射 峰 。 虽 然 从 XRD 图 谱 中 没有 观测 到 其 他 相 ， 但 是 如 果 样 
品 中 存在 微弱 的 分 相 ， 通 过 XRD、 吸 收 透 射 谱 、 发 光 等 测试 手段 是 很 难 探测 到 的 。 因 而 ， 我 
们 采用 透射 电子 衍射 的 方法 对 样品 的 结构 进行 了 表征 。 首 先 我 们 把 Mgo7oZnoso0 样品 在 酒精 
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图 2-23 MgowZnosO 薄膜 的 原子 力 显微镜 图 像 





中 超声 4 天, 之 后 选取 10 片 进行 透射 电子 显微镜 测量 , 得 到 了 立方 相 和 六 角 相 两 种 结构 共存 ， 
如 图 2-24 所 示 。 该 结果 表明 虽然 从 XRD 中 只 观测 到 薄膜 为 立方 结构 ， 没 有 出 现 六 方 相 ,但 
实际 上 注 膜 还 存在 少量 的 六 方 相 MgZnO。 为 了 进一步 探究 样品 中 为 何 出 现 分 相 现 象 , 我 们 采 
用 XPS 方法 ， 通 过 Ar 粒子 对 样品 进行 1、3、5、10 不 同时 间 的 溅 射 ， 进 行 薄膜 减 薄 ， 得 到 
了 不 同 厚度 样品 的 Mg 的 浓度 ， 从 薄膜 表面 到 内 部 的 组 分 分 布 分 别 为 72%、67%、60%、56%。 
我 们 也 对 样品 进行 了 不 同位 置 的 测试 并 得 到 了 几乎 相同 的 结果 。 这 说 明 我 们 的 样品 在 纵向 存 
在 着 严重 的 组 分 分 布 不 均 。 而 我 们 采用 磁 控 溅 射 的 方法 确定 的 分 相 区 Mg 的 浓度 为 40% 一 
60%， 说 明了 我 们 的 薄膜 内 部 存在 着 分 相 现象 。 造 成 垂直 方向 组 分 分 布 不 均 主 要 是 因为 垂直 
方向 上 Zn 的 挥发 程度 不 一 样 ， 越 靠近 表面 挥发 的 越 多 。 
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图 2-24 MgowZnosO 样品 的 X 射 线 衍 射 谱 和 MgosZnoxO 样品 的 透射 电镜 


2.3.2 ABRE MgZnO 紫外 光电 探测 器 特性 研究 





图 2-25 为 MSM 结构 Mgo7oZno3o0 探测 器 在 暗 场 条 件 下 的 I 特性 曲线 。 由 于 器 件 的 
电阻 过 高 ， 超 过 了 Hall 测量 系统 的 检测 范围 ， 所 以 我 们 采用 了 探测 度 更 为 精密 的 Keithley 
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4200 半导体 特性 分 析 仪 ， 其 精密 度 达 到 亚 飞 安 量 级 。 从 图 2-25 中 我 们 可 以 看 到 ， 曲 线 呈 现 
了 肖 特 基 结 特性 ， 并 较为 对 称 。 经 测试 得 到 样品 的 欧姆 阻 值 为 3000 GQ. 在 3 V 偏 压 下 ， 
器 件 的 暗 电流 仅 为 2 pA， 这 是 迄今 为 止 MgZnO 紫外 光电 探测 器 所 报道 的 最 小 的 暗 电流 。 
如 此 低 的 暗 电 流 要 归 因 于 高 的 电阻 以 及 肖 特 基 势 又， 需要 指出 的 是 这 里 起 到 主要 作用 的 是 
样品 本 身 的 电阻 。 样 品 在 外 加 偏 压 为 50V 的 情况 下 没有 出 现 击 穿 现象 ， 说 明 器 件 具有 较 高 
的 耐 高 压 性 能 。 
图 2-26 为 肖 特 基 型 Mg070Zno300 太阳 盲 紫外 光电 探测 器 。 器 件 响 应 度 峰 值 位 于 225 nm, 
三 下边 为 230 nm， 这 与 230 nm 的 吸收 边 相 一 致 。 此 外 ， 位 于 230 nm 的 长 波 边 265 nm 附近 
出 现 了 另 一 段 光 响应 ， 这 应 归 因 于 MgZnO 薄膜 结构 分 相 所 致 ， 这 与 我 们 在 图 2-24 b 和 c 中 
观测 到 薄膜 存在 两 种 结构 是 一 致 的 。 

因此 ， 为 了 制备 高 性 能 的 肖 特 基 型 MgZnO 太阳 盲 紫外 光电 探测 器 ， 必 须 解决 以 下 的 主 


要 问题 。 
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图 2-25 MSM 结构 MgonZnox0 探测 器 的 暗 场 条 件 下 的 大 了 特性 曲线 


叉 指 宽度 : Sum 


SUR RR: Sum 


" Mgo.70Zn9.300 " 


石英 衬 底 - 


归 一 化 响应 度 (a.u.) 





波长 /nm 
图 2-26 BEE MgowZnowO 深 紫 外 光电 探测 器 归 一 化 光 响 应 谱 
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第 一 ， 解 决 薄膜 中 微弱 的 分 相 问题 。 从 本 节 的 分 析 中 ， 显 然 可 以 看 出 ， 由 于 Zn 在 注 膜 
纵向 挥发 的 程度 不 一 样 ， 造 成 了 组 分 的 分 布 不 均 及 微弱 的 结构 分 相 。 我 们 选用 更 高 Mg 组 分 
的 MgZnO 合金 靶 材 ， 降 低 衬 底 的 温度 ， 以 减少 Zn 的 挥发 ， 进 而 降低 薄膜 纵向 的 组 分 不 均 。 

第 二 ， 提 高 肖 特 基 势 又 高 度 。 前 面 章节 已 经 说 明了 高 的 肖 特 基 势 又 高 度 将 有 助 于 提高 响 
应 度 、 降 低 暗 电流 、 缩 短 响应 时 间 。 因 此 提高 肖 特 基 势 垒 高 度 将 是 制备 高 性 能 的 省 特 基 型 的 
MgZnO 太阳 盲 紫外 光电 探测 器 的 关键 因素 。 那 么 减少 湿 法 刻 蚀 对 样品 表面 的 腐蚀 以 及 降低 样 
品 的 表面 态 将 有 助 于 提高 肖 特 基 势 垒 高度。 
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迄今 为 止 ， 紫 外 光电 探测 已 经 在 气体 探测 与 分 析 、 火 焰 传 感 、 污 染 检测 、 水 银 消 毒 、 发 
动机 及 锅炉 控制 〈 用 来 识别 热 背 景 中 的 紫外 线 ) 等 方面 有 了 广泛 的 应 用 。 另 外 ， 紫 外 光电 欣 
测 器 也 可 应 用 于 早期 的 导弹 预警 等 。 可 以 看 出 ， 由 于 紫外 光电 探测 器 在 很 多 的 领域 得 到 了 应 
用 ， 使 其 探测 时 所 处 的 温度 环境 不 尽 相 同 ， 而 器 件 所 表现 出 来 的 性 能 也 会 干 差 万 别 。 目 前 ， 
大 多 数 的 半导体 紫外 光电 探测 器 是 在 室温 下 使 用 的 I， 但 特殊 用 途 的 探测 器 ， 如 用 于 导弹 
探测 器 件 其 环境 温度 是 在 恶劣 条 件 下 使 用 的 1。 因而， 本 节 对 器 件 进行 不 同 温度 的 测试 ， 
得 到 器 件 的 优化 参数 ， 以 适合 不 同 温度 环境 的 应 用 ， 并 且 这 对 器 件 稳 定性 的 研究 页 定 了 一 定 
的 基础 。 而 且 ， 有 的 研究 者 发 现在 不 同 的 电压 下 ， 所 测 得 的 光 响 应 峰值 会 发 生 移动 KA 
也 对 这 种 由 不 同 电压 造成 的 响应 峰值 移动 的 现象 进行 了 机 理 分 析 。 


2.4.1 MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 变温 响应 特性 研究 

















































































































为 了 获得 高 质量 的 MgZnO 薄膜 ， 我 们 采用 由 英国 VG 公司 的 分 子 束 处 延 (MBE V80H) 
设备 改造 而 成 的 等 离子 体 辅助 的 分 子 束 外 延 设 备 (P-MBE), 将 其 中 一 束 源 炉 改造 成 气 源 ， 气 
源 利用 射频 源 (Oxford HD 25 型 ) 将 气体 激活 成 为 激发 态 的 原子 和 离子 。 生 长 过 程 中 ， 衬 底 
KH c 面 AO3, 经 丙酮 和 甲醇 脱脂 后 ,用 去 离子 水 冲洗 ,用 高 纯 氮 气 吹 干 ,再 在 HSO4: HPO 
3:1 的 混合 液 (160 'C) 中 腐蚀 15 min， 然后 用 去 离子 水 冲洗 ， 用 氮气 吹 干 后 ， 将 衬 底 固定 在 
钼 托 上 放 入 高 真空 的 预 处 理 室内 加 热 至 800 C, RA 30 min 后 再 移入 生长 室 。 生 长 时 纯度 为 
99.9999% 的 Zn 源 和 Mg 源 ， 束 流 确定 在 Sx10” Pa， 纯 度 为 99.9999% 氧 气压 力 为 3x10”Pa， 
射频 等 离子 体 功率 为 300 W， 由 无 油分 子 泵 与 干 泵 维持 生长 室 真空 。 

图 2-27 给 出 了 MgZnO 样品 的 XX 射线 入 射 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 只 观测 到 了 位 于 34.80° 
和 41.68° 的 两 个 衍射 峰 ， 前 者 为 MgZnO (002) 衍射 峰 ， 而 后 者 为 AbO3 的 〈006) 衍射 峰 。 
这 表明 MgZnO 注 膜 的 生长 是 以 c 轴 方 向 为 择优 取向 的 。 从 图 中 可 以 看 到 MgZnO (002) fit 
射 峰 明 显 是 由 两 个 衍射 峰 组 成 。 其 中 最 强 的 衍射 峰 来 自 Cu Ka 的 衍射 ， 后 者 则 来 自 Cu Kas 
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为 了 进一步 表征 其 晶体 质量 , 我 们 对 其 进行 了 Gauss 曲线 拟 合 , 得 到 的 衍射 峰 半 高 宽 仅 为 0.05° , 
说 明 样 品 具有 较 高 的 结晶 质量 。 
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图 2-27 采用 MBE 法 制备 的 MgZnO SEWAR X ARTINE 




















ZnO 基 材 料 的 一 个 典型 的 特性 就 是 有 一 个 陡峭 的 紫外 光 吸 收 边 ， 并 且 吸 收 边 随 着 Mg 的 
BAW, A EDS 能 谱 测 试 得 到 其 Mg 的 组 分 为 10%， 从 图 2-28 中 明显 可 以 看 到 其 位 
于 362.6 nm 处 有 陡峭 的 吸收 边 。 带 阶 能 量 为 3.42 eV， 这 与 所 测 得 的 近 带 边 发 光 峰 位 相 一 致 ， 
并 且 没 有 观测 到 样品 位 于 深 能 级 处 的 发 光 。 
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图 2-28 MgooZnow0 合金 菏 膜 的 室温 发 光 及 吸收 谱 











在 制备 高 质量 MgoloZno%O 薄膜 样品 的 基础 上 , 采用 传统 光 刻 和 湿 法 腐蚀 的 方法 , 用 Au 
作为 金属 电极 ， 制 备 得 到 了 指 宽 为 5 hm， 指 间距 为 S hm， 指 长 为 500 um 的 平面 MSM 又 指 
结构 。 为 了 使 金属 与 半导体 形成 良好 的 欧姆 接触 , 我 们 把 器 件 放 在 真空 为 1x10”Pa 的 真空 室 
内 , 进行 温度 为 600 'C ,时 间 为 10 min 的 热 退 火 处 理 。 图 2-29 给 出 了 MSM 结构 MgoloZnoo%O 
紫外 光电 探测 器 在 暗 场 条 件 下 的 IV 特性 曲线 。 从 图 中 可 以 看 到 7-V 有 曲线 呈现 良好 的 欧姆 特性 。 
YE SV 偏 压 下 ， 器 件 的 暗 电 流 为 5 pA. 
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图 2-29 MgowZno«O 紫外 光电 探测 器 在 暗 场 条 件 下 的 大 了 特性 曲线 





图 2-30 为 MSM 结构 Mgo.10Zno.90O 紫外 光电 探测 器 在 85 K 和 325 K 条 件 下 的 光 响 应 谱 
线 。 在 测试 温度 为 85 K， 工 作 电 压 为 5V 的 条 件 下 ， 器 件 响应 峰值 的 位 置 位 于 348 nm, 260g 





应 度 大 小 为 40 A/W。 在 360nm 处 有 陡峭 的 截止 边 , 这 











与 图 2-28 中 的 室温 吸收 谱 362.6 nm fH 





一 致 。 器 件 的 紫外 光 和 可 见 光 抑制 比 (R348 nm/R400 nm) 大 于 5 个 数量 级 ， 这 是 目前 所 报 
道 的 MgZnO 紫外 光电 探测 器 紫外 光 与 可 见 光 抑制 比 的 最 大 值 。 在 测试 温度 为 325 K 的 条 件 








下 ， 器 件 响 应 度 为 15 AW, HEF 85 K 的 测试 温度 





， 响 应 度 明 显 减 少 。 需 要 指出 的 是 ， 在 








温度 为 325 K 的 条 件 下 ， 器 件 响 应 峰值 的 位 置 为 334 nm， 红 移 了 6 nm， 其 原因 将 会 在 下 一 节 
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讨论 。 此 外 ， 器 件 的 紫外 光 和 可 见 光 抑制 比 〈R354 nm /R400 nm) 仅 大 于 2 个 数量 级 ， 光 响 
应 截止 边 出 现 了 明显 的 拖 尾 现象 。 如 上 结果 中 ， 器 件 的 性 能 在 低温 时 表现 出 了 较 好 的 探测 
能 ， 主 要 是 薄膜 内 部 的 缺陷 被 大 量 抑制 ， 不 容易 被 激活 ， 表 现 出 低温 时 晶体 的 质量 要 好 

















于 高 温 。 因 而 器 件 产 生 的 光 生 载 流 子 不 容易 被 复合 ， 
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图 2-30 ”MgowZnowO 紫外 光电 探测 器 在 85 K 





呈现 较 好 的 探测 性 能 。 





和 325 K 条件 下 的 光 响 应 谱 线 





那么 ， 是 不 是 温度 越 低 ， 响 应 度 越 高 呢 ? 我 们 对 器 件 进行 了 不 同 温 度 的 响应 度 测试 ， 如 





图 2-31 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 温度 由 85 K 7| 


高 至 225 K， 其 响应 度 迅 速 下 降 ， 之 后 
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响应 度 有 一 定 的 增加 《〈225 一 325 玉 )， 但 是 增加 的 比较 缓慢 。 显 而 易 见 ，85 K 时 ， 器 件 的 响 
应 度 呈 现 最 大 值 ， 当 温度 为 225 K 时 ， 器 件 的 响应 度 最 小 ， 并 不 是 先前 我 们 所 预想 的 325 K. 
这 主要 是 由 于 俘获 中 心 随 温度 变化 的 原因 造成 的 ， 为 了 解释 这 种 现象 ， 我 们 建立 一 个 简单 的 
机 制 模型 图 ， 如 图 2-32 所 示 。 在 温度 较 低 的 情况 下 ， 样 品 中 的 各 种 缺陷 包括 俘获 中 心 很 大 一 
部 分 被 冻结 ， 因 而 价 带 被 激发 的 电子 直接 从 价 带 顶 跃 迁 到 导 带 底 ， 很 少 被 俘获 。 随 着 温度 的 
升 高 ， 俘 获 中 心 被 激活 ， 因 而 部 分 电子 会 被 俘获 ， 这 就 造成 了 响应 度 随 着 温度 的 升 高 反而 下 
降 。 但 随 着 温度 的 进一步 升 高， 被 束缚 的 电子 获得 了 足够 高 的 能 量 而 脱离 俘获 中 心 的 束缚 ， 
而 跃迁 到 导 带 ， 进 而 造成 了 响应 度 随 着 温度 的 升 高 会 有 一 定 的 升 高 。 
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图 2-31 Mgo.10ZNo90 X bt 电 探测 器 在 不 同 温度 下 的 响应 度 
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图 2-32 ”响应 度 随 温度 变化 的 机 制 模型 图 


2.4.2 MgZnO 紫外 光电 探测 器 的 响应 度 特 性 研究 





通过 改变 电压 可 实现 紫外 光电 探测 器 的 光 响 应 度 变化 ， 并 能 观测 其 响应 度 是 否 出 现 饱和 
现象 。 此 外 ， 一 些 报道 结果 显示 "， 器 件 的 响应 度 峰 值 或 者 截止 边 都 会 出 现 不 同 程度 的 红 
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移 ， 但 只 有 少数 人 明确 指出 通过 变 电 压 测量 响应 度 的 过 程 中 ， 对 于 起 因 并 没有 给 出 充分 的 解 
释 ， 只 是 简单 地 认为 是 由 电压 引起 的 温度 效应 导致 的 红 移 现象 。 实 际 上 ， 由 温度 热效应 引起 
的 响应 度 的 红 移 只 是 其 中 的 一 个 方面 ， 由 电压 的 变化 导致 带 隙 发 生 倾 斜 ， 是 引起 红 移 的 另 一 
个 主要 原因 。 我 们 仍 将 光 导 型 的 MgoloZno%O 紫外 光电 探测 器 作为 测试 样品 ， 并 在 不 同 电压 
下 测试 样品 在 室温 条 件 下 的 响应 度 ， 如 图 2-33 所 示 。 随 着 电压 的 增加 响应 度 逐 渐 增 加 ,但 是 
响应 度 的 峰值 的 位 置 出 现 了 红 移 现象 。 当 电压 从 1 V 变化 到 30 V 时 ， 响 应 度 峰 值 位 置 从 350 
nm 移动 到 368 nm， 红 移 了 18 nm. 
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图 2-33 室温 下 器 件 在 不 同 电压 下 的 响应 度 








那么 , 由 电压 变化 引起 的 热效应 起 到 什么 样 的 作用 ， 需 要 我 们 进一步 去 验证 。 图 2-34 a 
为 5V 俩 压 下 ， 器 件 在 不 同 温度 下 的 光 响 应 谱 线 。 可 以 看 出 响应 峰值 从 85—325K 仅 移动 了 
6 nm。 这 就 间接 地 证 明了 由 温度 热效应 引起 的 红 移 量 是 有 限 的 。 温 度 热 效应 之 所 以 能 够 引 
起 响应 峰值 的 移动 ， 主 要 是 随 着 温度 的 升 高 ， 带 隙 发 生 了 窜 化 的 缘故 ， 由 式 (2-6) 便 可 以 
证 明 。 




































































E(T) = E(0) - aT? (B+T) (2-6) 


为 了 排除 由 电压 变化 引起 的 温度 热效应 ， 我 们 把 器 件 放置 在 85 K 的 测试 温度 条 件 下 ， 
进行 了 光 响 应 谱 随 施加 电压 调制 变化 的 测量 ， 如 图 2-34 b 所 示 。 发 现 器 件 的 响应 峰值 位 置 
从 348 nm 移动 到 363 nm， 红 移 了 15 nm。 从 而 验证 了 只 改变 电压 也 会 造成 响应 峰值 位 置 红 
移 的 结论 。 

二 于 器 件 的 测试 条 件 而 言 ， 变 化 最 大 的 就 是 工作 电压 ， 前 面 已 经 证 明 由 器 件 工作 温度 引 
起 热效应 的 作用 是 有 限 的， 为 了 解释 这 种 电压 变化 引起 的 响应 度 红 移 的 现象 ， 我 们 给 出 了 
个 直观 的 理论 模型 ， 如 图 2-35 所 示 。 在 所 施加 的 偏 压 不 大 的 情况 下 ， 当 光子 能 量 大 于 
BRAG SE (hv>E。) 时 ， 电 子 就 会 从 价 带 顶 跃迁 到 导 带 底 ， 经 外 电路 形成 回路 。 那 么 当 外 加 
偏 压 逐渐 增加 时 ， 电 极 间 的 场 强 可 以 达到 10° V/m, BAR E= -qr, asd ling 
倾斜 。 因 而 ， 由 于 带 隙 的 倾斜 ， 会 使 得 价 带 电子 向 导 带 跃迁 时 的 能 量 可 以 比 原来 要 小 ， 
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成 一 种 空间 上 的 带 聊 罕 化 ， 继 而 使 光 响 应 峰值 的 位 置 发 生 了 红 移 现象 。 需 要 指出 的 是 ， 虽 
然 能 带 发 生 了 倾斜 ， 但 光学 带 际 并 没有 发 生 改 变 。 
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图 2-34 在 5V 偏 压 下 ,温度 为 85K 和 325 K 时 器 件 的 光 响 应 谱 ; 
在 85K 下 ,施加 偏 压 1V 和 30V 下 的 光 响 应 谱 





图 2-35 加 偏 压 前 后 能 带 模型 图 
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3.4 ZnO LED 的 研究 进展 





2000 4E, T. Aoki 4x AU git Y. ZnO 基 同 质 结 

















2001 4E, Guo 等 人 白 制 备 出 了 发 射 蓝 - 白 光 的 ZnO 基 同 质 结 








大 的 噪声 , 之 后 也 没有 后 续 的 报道 。2004 年 ， 





























LED, 电 致 发 光 峰 位 位 于 紫外 -白光 波段 。 
LED， 但 电 致 发 光谱 中 存在 较 
日 本 的 Kawasaki 小 组 的 报告 《A homostructural 


ZnO p-i-n light emitting diode!) si T AMIX) ZnO 基 器 件 的 实用 化 信心 。 研 究 人 员 利 用 激 
光 MBE 技术 在 ScAIMgO4 (SCAM) 衬 底 上 外 延生 长 高 质量 ZnO 薄膜 ， 并 采取 在 低温 下 挫 
， 人 制备 出 了 较 高 质量 的 p 型 ZnO， 由 此 制备 出 


杂 氮 ， 高 温 退 火 来 消除 缺陷 及 引入 的 氨 施 主 























ZnO 同 质 p-i-n 发 光 二 极 管 ， 该 LED 表现 














优良 的 整流 特性 ， 阅 值 电压 约 为 7 V， 其 结 


AR 





























发 表 在 Nature Materials" 9:5 E. pst Az IGE p BEP CAN RT Le GEL X EAR EG ERU 
与 激 子 相关 的 发 射 ， 但 是 这 个 结果 解 开 了 人 们 对 于 ZnO 基 紫 外 发 光 器 件 实用 化 的 疑惑 ， 被 
认为 是 ZnO 基 光 电器 件 发 展 史 上 的 一 个 里 程 碑 。2005 年 ， 中 国 科 学 院 长 春光 学 精密 机 械 与 






































物理 研究 所 TI-VI 族 研 究 组 在 蓝宝石 衬 底 上 实现 了 ZnO 同 质 pn Zi. 


























该 研究 组 先 在 蓝宝石 衬 


底 上 制备 高 光学 质量 的 p 型 ZnO， 其 载 流 子 浓度 为 2.3x10 cm， 迁移 率 为 0.5 cm’/V * s, 
然后 在 此 基础 上 制备 ZnO 同 质 pn 结 , 最 终 得 到 了 低温 下 的 电 致 发 光 , 光谱 显示 主要 发 光 峰 



































位 于 410 nm。 这 也 是 国际 上 首次 在 蓝宝石 衬 底 上 实现 ZnO 同 质 pn 结 的 电 致 发 光 申 。 与 日 
本 东北 大 学 的 Kawasaki 研究 组 的 结果 相 比 ， 既 简化 了 
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ScAIMgO, (SCAM) 衬 底 的 束缚 。2006 年 ， 南 京 大 学 的 一 个 研究 组 在 ZnO 衬 底 上 制备 了 
ZnO 同 质 pn 结 ， 其 电 致 发 光谱 分 为 三 部 分 : 一 部 分 是 位 于 372 nm 附近 的 较 弱 的 紫外 发 光 ， 
另 两 部 分 是 位 于 435nm 和 520 nm 附近 的 可 见 发 光 ， 尤 其 是 以 位 于 520 nm 附近 的 可 见 发 光 




















占 优势 “。2006 年 ， 浙 江 大 学 的 一 个 研究 组 报道 了 采用 MOCVD 方法 在 ZnO 单 晶 衬 底 上 制 
其 开启 电压 是 2.3 V， 当 电流 加 到 40 mA 时 ， 

















备 了 ZnO 同 质 pn 结 ， 并 获得 了 电 致 发 光 ”。 























在 紫外 光 附 近 (375 nm, 3.31 eV) 出 现 了 微弱 的 紫外 发 光 。2007 年 ，Moxtronic 公司 的 研 








RARE As ZRI p 型 ZnO 及 器 件 研制 方面 取得 了 重大 进展 。 他 们 在 n 型 、 

















阱 中 局 域 激 子 的 发 光 ， 其 主 发 光 峰 位 于 363 
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p 型 ZnO 和 


BeZnO 之 间 引 入 BeZnO/ZnO 多 量子 阱 ,进而 得 到 了 质量 较 高 的 电 致 发 光 , 观察 到 了 于 量子 


2008 4E, Ryu 等 人 进一步 报道 了 来 自 于 ZnO/BeZnO 量子 阱 结构 器 件 的 电 泵 激 射 所 ,他 们 
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把 一 个 由 三 周期 构成 的 BeZnO/ZnO 量子 阱 作为 激活 层 ,两 侧 分 别 为 p 型 BeZnO 和 mn 型 BeZnO 








作 空 穴 注入 层 和 电子 注入 层 , AMEE p 型 和 mn 型 ZnO 作为 与 电极 相连 的 接触 层 。 报 道 指出 ， 














在 电 致 发 光谱 中 ， 当 注入 电流 达 10 mA 时 ， 可 观测 到 强烈 的 自由 激 子 发 射 ， 随 着 注入 电流 增 
加 到 60 mA 时 ， 可 观测 到 强烈 的 Pa 发 射 带 ， 并 且 强 度 远 远 超 过 自由 激 子 发 射 ， 显 示 了 超 线性 
增加 的 特性 ， 暗 示 该 发 射 来 自 于 受 激 发 射 。 报 道 还 指出 ， 在 更 高 的 激发 密度 下 ， 在 Pn 带 附 近 


























其 至 出 现 了 明显 受 激发 射 的 模式 。 此 外 ，Lim 等 人 报道 了 采用 磁 控 溅 射 方法 利用 磷 挨 杂 制 备 
的 p 型 Zno 制备 了 ZnO 同 质 pn 结 中 ， 在 他 们 的 电 致 发 光 结 果 中 除了 观察 到 了 位 于 380 nm 
附近 的 紫外 发 光 外 ， 还 在 可 见 区 部 分 观察 到 有 很 强 的 发 光 ， 这 主要 是 由 于 p 型 ZnO 的 光学 和 








电学 特性 较 差 。 为 提高 发 光 质 量 ， 他 们 在 n 型 和 op 型 ZnO 之 间 引 入 了 MgZnO (eA AEP i 
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载 流 子 ， 从 而 在 高 质量 的 n KSA AOE, 通过 对 比 引入 和 未 引入 MgZnO 垒 层 的 电 致 发 光谱 ， 





发 现 引 入 了 MgZnO 作为 限 

















BR. 电 致 发 光 得 到 了 很 大 的 改善 。2012 年 ， 中 国 科 学 院 光 学 











精密 机 械 与 物理 研究 所 ILVI 族 研 究 组 报道 了 Li BAY p 型 MgoosZno;sO/n-ZnO 单 异 质 结 发 光 
ZE, 实现 了 392 nm 的 电 致 发 光 , 其 发 光 来 自 于 ZnO 的 近 带 边 发 射 , 尤为 重要 的 是 把 ZnO 














基 发 光 二 极 管 的 工作 时 间 延 长 到 了 6.8 n", 


综 上 所 述 ， 尽 管 ZnO FEHB CEL) 已 经 实现 ， 但 仍 存在 一 些 问题 严重 限制 其 光 
电 应 用 的 发 展 。 这 些 问题 概括 如 下 : 叫 严重 缺乏 唱 格 匹配 的 衬 底 ， 这 抑制 了 高 品 体 质量 的 














ZnO 薄膜 的 制备 ; 他 高 重复 率 、 可 靠 、 稳 定 、 高 质量 的 p 型 ZnO 难以 获得 ,这 抑制 了 ZnO 











基 同 质 结 LED Wy e? ^, 




















解决 第 一 个 问题 的 一 种 有 效 的 路 径 就 是 找到 小 唱 格 失 配 的 衬 








底 。ScAIMgO4 (SCAM) 是 合适 的 衬 底 材 料 ， 但 十 分 昂贵 ， 并 且 很 难 生 长 大 晶体 R 
WAR (GaN) 与 ZnO 具有 相同 的 晶体 结构 ( 纤 锌 矿 结构 )， 并 且 与 ZnO 之 间 具 有 小 的 晶 格 








失 配 和 热 失 配 ， 所 以 是 用 来 
面 ， 一 些 研究 者 采用 共 挫 杂 的 方法 克服 低 受 主 固 溶 度 的 问题 。 例 如 ，Gai 等 人 在 理论 上 指 
出 将 ZnMgO cA CN) 的 固 溶 度 增加 ， 可 获得 p-ZnMgO"!, Nakahara 等 人 在 实验 
上 利用 P-MBE 实现 了 p 型 MgZnO: N 合金 薄膜 ， 并且 观察 到 p-MgZnO: N/ZnO 基 异 质 
£i LED fU PRG AES] 771, 













































































bx ZnO 基 异 质 结 LED 的 不 错 选择 59。 在 解决 第 二 个 问题 方 



































同时 ，p 型 MgZnO 合金 还 有 其 他 的 优点 ， 如 利用 MgZnO 做 


























势 垒 层 ， 有 利于 制备 ZnO 基 寞 质 结构 ， 例 如 量子 阱 ， 双 异 质 结 结构 ， 可 以 有 效 的 把 载 流 
子 限制 在 阱 层 或 界面 处 “1。 例 如 ，Li 等 人 在 蓝宝石 衬 底 上 制备 了 p-MgZnO/ZnOm 一 GaN 




















双 异 质 结 发 光 二 极 管 ， 并 实现 了 紫外 光 占 优 的 电 臻 发光 号 。 因 此 在 ZnO JE LED PRHA 












































质 结 , 其 目的 一 方面 是 期 待 在 不 易 得 到 两 性 电导 的 材料 上 获得 高 效率 的 电 致 发 光 , 男 一 方 
































器 等 光电 子 器 件 ”。 而 在 异 质 pn 结 中 ， 载 流 子 从 宽带 向 窄带 材料 注入 效率 高 ， 所 以 辐 





面 是 试图 利用 多 种 材料 组 合 的 多 样 性 制作 多 种 性 能 的 发 光 器 件 。 与 ZnO 同 质 结 相 比 , ZnO 
基 异 质 结 既 可 避免 ZnO 的 p 型 掺 杂 难 题 ， 也 可 获得 稳定 的 ZnO 基 紫 外 发 光 二 极 管 、 探 测 















































射 复合 将 发 生 在 窦 带 材料 中 ， 甚 复合 机 构 与 同 质 pn 结 是 一 样 的 。 在 正 向 偏 压 下 可 实现 单 
边 注 入 ， 可 具有 较 高 的 注入 效率 。 
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3.2 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 能 带 偏 移 




















我 们 知道 ， 蜡 质 结 界面 的 能 带 偏 移 AE 和 AEv 是 影响 异 质 结 器 件 功能 的 重要 参数 。 它 
对 异 质 结 器 件 和 异 质 结 材料 的 选择 有 决定 性 的 作用 。 虽 然 Anderson 定 则 可 以 作为 初步 了 解 
异 质 结 的 有 用 工具 ， 但 却 是 比较 粗糙 的 ， 因 为 它 的 出 发 点 是 基于 两 个 半导体 内 的 电子 能 量 
都 和 一 个 共同 的 参考 能 量 〈 真 空中 电子 的 能 量 ) 来 比较 。 也 就 是 说 ， 形 成 异 质 结 的 时 静电 
势 在 界面 是 连续 的 。 这 一 定 则 表面 上 合理 ， 自 1960 年 提出 以 来 到 现在 一 直 被 广泛 地 采用 。 
但 是 ， 在 异 质 结 里 电子 是 直接 由 一 侧 转移 到 为 一 侧 ， 并 不 经 过 真空 ， 且 以 真空 电子 能 级 为 
参考 的 电子 亲 和 势 也 会 受到 晶体 表面 状态 的 影响 。 在 异 质 结 物理 和 异 质 结 器 件 设 计 上 要 来 
AEc 和 AEy 最 好 精确 到 kT〈0.025 eV) 的 量 级 ， 至 少 也 要 精确 到 0.1 eV 以 下 。 但 是 电子 亲 
和 势 是 一 个 较 大 的 能 量 ,通常 为 4~5 eV, Ill AEc All AEy 是 两 个 数值 接近 的 大 能 量 之 差 ， 
在 针 测 量 上 很 小 的 误差 将 在 AEc 和 AEv 值 上 产生 很 大 的 偏差 。 因 此 ， 对 于 设计 者 更 重要 的 
是 测量 出 实际 的 异 质 结 能 带 偏 移 的 数值 。 测 量 能 带 偏 移 的 方法 有 : X 射线 光电 子 能 谱 法 
(XPS)、 量 子 阱 光 跃 迁 光 谱 、 电 容 - 电 压 法 等 。 其 中 ，X 射线 光电 子 能 谱 法 是 一 种 比较 准确 
的 测量 能 带 偏 移 的 方法 ， 准 确 度 可 达 0.02 eV， 它 带 有 基本 物理 测量 的 性 质 *" 1。 因此 ， 在 异 
质 结 的 研究 方面 , 我 们 首先 研究 异 质 结 最 基本 的 性 质 - 界 面 处 的 两 种 半导体 材料 的 导 带 仿 移 
和 价 带 侦 移 。 


3.2.1 样品 的 制备 


































































































































































































































































































































































































我 们 利用 XPS 测量 异 质 结 的 价 带 偏 黎 ， 然 后 推导 出 导 带 的 偏 移 ， 需 要 制备 3 块 样品 ， 即 

D 利用 电子 束 蒸发 工艺 ， 用 c-AbOs3 作为 衬 底 ， 预 先 沉 积 500 nm 厚 的 NiO HIR, 然后 
切 成 3 块 。A 样品 为 500 nm-NiO/ c-AbOs. 

2) B 样品 制备 成 600 nm-ZnO/500 nm-NiO/c-AlO3。 

3) C 样品 制备 成 8 nm-ZnO/500 nm-NiO/c-AbOs. He, ZnO 薄膜 是 利用 MBE 工艺 
沉积 。 

根据 霍 尔 测量 结果 ，NiO 薄膜 的 导电 类 型 为 p 型 ， 载 流 子 浓度 为 1.1x10" em “， 迁 移 率 为 
0.2 cm2V .s。600 nm 厚 的 ZnO 薄膜 为 n 型 ， 电 子 浓度 为 13x10" cm“”, 迁移 率 为 8.6 cm2V * s. 















































3.2.2 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 价 带 偏 移 的 测定 方法 和 计算 























光电 子 能 谱 是 目前 被 广泛 用 来 研究 异 质 结 界面 能 带 偏 移 〈 带 阶 ) 的 有 效 实验 手段 之 一 。 
其 测试 原理 是 ， 用 一 束 高 能 光子 入 射 到 样品 的 表面 ， 将 价 电 子 和 蕊 电子 电离 到 体外 ， 通 过 
探测 这 些 电子 能 量 ， 并 将 其 按照 结合 能 的 大 小 排列 ， 构 成 所 谓 的 光电 子 谱 。 通 过 分 析 计算 
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所 测 得 的 光电 子 谱 就 可 得 到 异 质 结 价 帝 的 能 量 偏 移 (AEv)。 导 带 的 偏 移 可 以 由 下 面 的 公式 
得 到 : 

















AEc-Egar-Egz-AEy (3-1) 


AP, Egi 和 Eco 233 AAA AGE BE R 

紫外 线 和 X 射线 都 可 以 用 来 激发 电子 。 利 用 紫外 线 激 发 的 光电 子 能 谱 叫 UPS, RH X 
射线 激发 的 光电 子 能 谱 叫 XPS， 利 用 UPS 的 叫价 带 谱 法 ， 利 用 XPS 的 叫 世 能 级 谱 法 。 这 两 
种 技术 都 可 以 用 来 测量 异 质 结 价 带 的 能 量 偏 移 (AEv) P 

价 带 谱 的 方法 比较 直观 ， 基 本 原理 是 直接 测量 异 质 结 界面 形成 前 后 价 带 顶部 (VBM) 
的 能 量 差 AEv， 这 样 得 到 的 能 带 偏 移 叫 “自然 的 价 带 偏 移 ?。 然 而 在 一 种 材料 上 生长 履 盖 
IET 




























































































n] AES | EC ATER AS Be n E h, 这 一 点 可 以 通过 测量 衬 底 材 料 中 某 种 元 素 蕊 能 级 的 变化 来 
判断 。 如 果 蕊 层 能 级 发 生 AE 的 变化 ， 则 要 从 AEy 中 扣除 ,这样 得 到 的 AEv 为 实际 的 价 带 
mI.. 
蕊 能 级 谱 法 就 是 通过 测量 异 质 结 形 成 前 后 芯 能 级 的 变化 推导 出 价 带 顶 偏 移 。 之 后 利用 两 
种 材料 的 禁 带 宽度 的 数据 ， 得 到 导 带 的 偏 移 量 。 
根据 Wei 和 Zungert 给 出 的 异 质 结 带 边 的 计算 和 测量 方法 ， 价 带 边 偏 移 (Valence -Band 
Offset, VBO) 利用 下 列 公 式 进行 计算 : 
AE, = AEG + (CR x [E J= (E = EM (3-2) 
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sk, ABg = By 一 Ee 是 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 中 Zn 2p Fil Ni 2p 的 芯 能 级 (Core levels, CL) 
的 能 量 差 值 ， ENi2, — Bay 是 NiO 薄膜 中 Ni 2p 和 价 带 顶 (Valence-Band Maximum, VBM) 

的 能 量 差 ， BEzrzp - Evay 是 ZnO 薄膜 中 Zn 2p 和 VBM 的 能 量 差 。 图 3-1 给 出 的 是 ZnO 和 
NiO 薄膜 的 CL 和 价 带 边 (Valence-Band Edge, VBE) 的 XPS 谱 。 我 们 对 所 有 的 峰 位 进行 了 




































































ZnO Zn2py, NiO Ni2p;, = ZnO VBM 
(1021.09+0.05)eV (853.95+0.05)eV * NiO VBM 
3 
g 
in > 
Es 
mi a3 
Z | 
PS png 
1020 1024 855 860 865 2 -] 0 1 2 5 
键 能 /eV 键 能 /eV 
a) b) c) 


图 3-1 a) ZnO 样品 中 的 Zn 2p 的 世 能 级 ; b) NiO 样品 中 的 
Ni 2p 的 世 能 级 ; c) ZnO 和 NiO 样品 的 VBE 3É 
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Voigt (mixed Lorentziaan-Gaussian) 3 4r. 由 图 3-1 得 出 的 数据 在 表 3-1 中 给 出 。 图 3-1 a CL 
谱 中 〈1021.09+0.05) eV 是 Zn2p 态 ， 由 对 称 的 峰 形 可 判定 具有 统一 的 成 键 态 ， 对 应 于 ZnO 
中 的 Zn-O 键 。 图 3-1 b 中 的 Ni2p 态 则 是 由 三 个 成 分 组 成 : (853.95+0.05) eV, (855.83+0.05) 
eV Ail (861.26+0.05) eV 均 归结 到 Ni-O £P ^, FIFA 3-1 c 中 的 VBE 可 得 到 VBM。 利 用 
线性 外 推 的 方法 可 确定 价 带 最 大 值 (VBM)。ZnO 和 NiO 的 VBM 值 分 别 是 : (1.75+0.1) eV 
和 (0.36+0.1) eV. K| 3-2 给 出 了 异 质 结 中 的 芯 能 级 的 峰 位 。ZnO/NiO 异 质 结 中 的 Zn-O 键 在 
(1022.02+0.05) eV, Ni-O E% (853.6740.05) eV。 按 照 式 (3-2)， 我 们 计算 得 到 VBO 是 
(2.60+0.20) eV. 















































































































































表 3-1 用 来 计算 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 价 带 偏 移 量 的 芯 态 能 级 和 价 带 顶 的 峰 位 






































样 8 1 键 能 /eV 
n-ZnO Zn 2pso 1021.09+0.05 
VBM 1.75+0.1 
p-NiO Ni 2p3o 853.95+0.05 
VBM 0.36+0.1 
n-ZnO/p-NiO Zn 2pso 1022.02+0.05 
Ni 2p32 853.67+0.05 





(1022.02+0.05)eV 








-0.05)eV 


XPS 强 度 (a.u.) 





1020 1024 855 860 865 


键 能 /eV EERS 
a) ZnO/NiO Zn2p,, b) ZnO/NiO Ni2p;, 


图 3-2  ZnO/NiO 样品 中 的 Zn 2p 和 Ni 2p Bp BEY 





在 带 偏 移 的 测量 中 ， 应 力 是 影响 带 偏 移 的 一 个 很 重要 的 因素 5 。 应 力 的 大 小 依赖 于 晶 格 
的 失 配 度 和 薄膜 的 厚度 。 图 3-3 给 出 了 NiO/c-ALO3 样品 的 XRD 谱 。 从 图 中 我 们 可 以 观测 到 ， 
37.24° 和 41.67° 的 衍射 峰 分 别 来 自 NiO C111) 衍射 面 和 ALO; (006) 衍射 面 。 生 长 在 c-AbOs 
上 的 NiO 薄膜 具有 111) 取向 ， 按 照 Bragg 方程 可 计算 出 NiO 的 品格 常数 为 0.418 nm。 它 
的 (111) 面 是 六 角 晶 格 ， 其 六 角 边 的 边 长 为 0.296 nm， 而 ZnO 的 唱 格 常数 a=0.325 nm, H 
于 晶 格 常数 相差 较 大 ， 晶 格 失 配 达到 一 7%， 因 此 应 力 释 放 的 临界 厚度 很 小 。 参 考 InN/GaN, 
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InN/ZnO 异 质 结 的 报道 5 ，InMNGaN 的 临界 厚度 约 为 0.28 nm, GaN 与 ZnO 的 晶 格 常数 接近 ， 
介 于 InN/ZnO 之 间 的 晶 格 失 配 约 8.7%, 5 nm 厚 的 InN 层 应 可 以 完全 弛 豫 应 力 。 因 此 ， 我 们 
TE NIO 上 制备 的 ZnO 层 厚度 为 8 nm， 可 以 完全 弛 豫 应 力 。 所 以 ， 在 我 们 的 实验 中 应 力 诱 导 
的 压 电 场 效应 是 可 以 忽略 的 。 





























Al,O3(006) 


NiO(111) 
37.24° 
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图 3-3 NiO/c-ALOs FERRY XRD 谱 


WU (Conduction-Band Offset, CBO) 偏 移 的 数值 我 们 可 以 根据 式 〈3-3) 来 计算 : 
AE, = EP" — Ej? — NE, (3-3) 





























考虑 到 ZnO All NiO 的 带 隙 分 别 是 3.37eV 413.70 eV， 得 到 导 带 偏 移 量 是 (2.93+0.20) eV， 并 
H NIO 的 导 带 边 高 于 ZnO 的 导 带 边 ， 而 且 导 带 偏 移 量 是 价 带 偏 移 量 的 1.13 倍 ， 界 面 处 的 能 
带 图 如 图 3-4 所 示 。 所 以 ，ZnO/NiO 异 质 结 界 面 处 的 能 带 排列 是 I 型 结构 。 
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图 3-4 ZnO/NiO FRA A BY Be HE NEA 
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3.3 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 电 致 发 光 性 能 








n-ZnO/p-NiO 异 质 结 LED 的 器 件 结构 如 图 3-5 所 示 。 首 先 ， 我 们 采用 c-AbpOs3 作为 生长 
薄膜 的 衬 底 ， 采用 yp 60x3 mm 的 高 纯度 Ni 靶 为 溅 射 于 材 。 以 高 纯 Ar 和 Or AWE UA, ME 
流 磁 控 溅 射 方法 制备 NIO 薄膜 。 然 后 利用 分 子 束 外 延 工艺 (P-MBE) 在 已 制备 的 NiO 薄膜 上 
面 沉积 高 质量 ZnO 层 。 电 学 测试 结果 表明 ，p-NiO 的 空 穴 浓度 约 为 2x10 em “， 迁 移 率 为 6 
cm"/V * s, n-ZnO 的 电子 浓度 为 4x10 cm ”， 迁 移 率 为 8 em"/V. .s。n 区 和 p 区 分 别 用 In 和 
Ni/Au 作为 电极 形成 欧姆 接触 。Au 起 欧姆 接触 作用 和 履 盖 作用 ， 利 于 键 合 。Ni SADE EAM 
均匀 性 。 





























图 3-5 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 LED 的 器 件 结构 示意 图 





3-6 给 出 了 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 的 XRD 图 谱 。 其 中 ，34.47° 是 来 自 于 ZnO (002) 的 
衍射 峰 ，36.94" 是 来 自 于 NiO (111) 的 衍射 峰 ，41.7" 是 来 自 于 e 面 蓝 宝石 《006) 的 衍射 峰 。 
这 说 明 制 备 的 ZnO 薄膜 有 (002) 取向 , 而 NiO 薄膜 有 (111) 取向 。 ZnO (002) 和 NiO (111) 
唱 面 晶 格 失 配 一 4%， 这 意味 着 在 NiO (111) 上 外 延生 长 ZnO (002) 能 形成 高 质量 的 pn 结 ， 
这 有 利于 电子 (或 空 穴 ) 从 n-ZnO (ak p-NiO) 层 到 p-NiO (ak n-ZnO) 层 ， 可 改善 电子 和 空 
穴 的 复合 效率 ， 从 而 获得 较 强 的 紫外 电 致 发 光 。 
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图 3-6 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 的 XRD 图谱 
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图 3-7 a 给 出 了 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 电 致 发 光 图 谱 。 电 致 发 光 图 谱 是 由 较 强 的 紫外 发 沦 
峰 和 微弱 可 见 发 光 带 组 成 。 随 着 注入 电流 从 0.5 增加 到 3.5 mA， 紫 外 相对 可 见 发 光 强 度 比 也 
逐渐 增加 ， 同 时 紫外 发 光 峰 从 404 nm 蓝 移 到 387 nm。 值 得 注意 的 是 ， 紫 外 发 光 峰 的 能 量 值 
接近 ZnO 带 际 值 (3.37 eV)， 但 要 比 NiO THEME, (3.7 eV) 小 得 多 ， 这 说 明 紫 外 电 致 发 光 峰 
应 来 自 于 ZnO 层 的 辐射 复合 。 为 弄 清 紫 外 发 光 峰 的 来 源 ， 对 NiO 和 ZnO 层 进行 了 室温 光 致 
发 光谱 测量 ， 如 图 3-7 b 所 示 。NiO 层 没有 观察 到 光 致 发 光 ， 而 ZnO 层 则 观察 到 376 nm 的 
紫外 发 光 ,ZnO 中 376 nm 的 发 光 峰 通常 归 因 于 自由 激 子 的 复合 .对 比 电 致 发 光 和 光 致 发 光谱 ， 
可 确定 电 致 发 光 中 的 紫外 发 光 峰 是 来 自 于 n-ZnO 层 ， 紫 外 发 光 峰 相对 于 光 致 发 光谱 的 红 移 是 
由 于 电 泵 激发 比 光 泵 激发 效率 低 ””。 
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图 3-7 n-ZnO/p-NiO 异 质 结 电 臻 发光 图 谱 和 室温 下 ZnO 层 的 光 致 发 光谱 

















如 前 所 述 ,通过 XPS 测量 的 ZnO/NiO 异 质 结 导 带 和 价 带 偏 移 量 分 别 是 2.93eV 和 2.6 eV. 
由 于 导 带 偏 移 量 比 价 带 偏 移 量 大 , 并 且 NiO 层 的 空 六 迁移 率 与 ZnO 层 的 电子 迁移 率 相当 , 所 
以 对 于 电子 的 势 垒 要 比 空 穴 高 ,在 正 佣 压条 件 下 ,， 空 穴 很 容易 从 NiO MEA ZnO ill, 但 电子 
很 难 从 ZnO 侧 进入 到 NiO 侧 ， 最 终 导致 辐射 复合 出 现在 ZnO 侧 ， 在 电 致 发 光 中 观察 到 来 自 
于 ZnO 侧 的 紫外 发 光 。 在 电 致 发 光谱 中 随 注入 电流 增 大 ， 紫 外 发 光 峰 发 生 蓝 移 ， 类 似 的 现象 
在 GaN/ZnO 寞 质 结 中 也 存在 。 众所周知， 半导体 的 电子 结构 与 晶体 质量 有 关 。 当 晶体 质量 差 
时 ， 在 半导体 的 禁 带 中 存在 很 多 缺陷 态 。 近 带 边 区 域 的 一 些 缺 陷 态 形成 所 谓 的 带 尾 态 。 显 然 ， 
带 尾 态 区 域 电 子 和 空 闪 辐射 复合 所 发 射 的 光子 能 量 要 小 于 带 际 值 。 当 施加 的 正 向 偏 压 较 小 时 
(或 注入 电流 较 小 )， 电 子 和 空 穴 复 合 发 生 在 近 pn 结 区 ， 发 射 的 光子 能 量 小 于 半导体 带 隙 值 。 
然而 ， 当 正 偏 压 逐 渐 增 大 ， 更 多 的 电子 和 空 穴 可 渗透 到 远离 pn 结 的 区 域 ， 这 些 区 域 薄 膜 质量 
更 好 ， 具 有 很 少 的 带 尾 态 ， 电 子 和 空 穴 辐 射 复合 发 射 的 光子 能 量 值 接 近 带 际 值 。 因 此 ， 随 着 
注入 电流 的 增加 电 致 发 光 的 峰 位 发 生 蓝 移 。 

由 n-ZnO/p-NiO 组 成 的 异 质 结 具有 较 小 的 唱 格 失 配 , 可 形成 高 质量 的 pn Zi, 有 利于 空 穴 
从 NIO 侧 注 入 到 ZnO 层 ， 可 以 改善 复合 效率 。 男 一 方面 ，n-ZnO/p-NiO 异 质 结 导 带 偏 移 量 大 
于 价 带 偏 移 量 ， 在 正 向 偏 压 条 件 下 ，NiO 层 的 空 穴 可 以 很 容易 地 穿 过 结 区 注入 到 ZnO 层 ， 而 
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ZnO 层 的 电子 很 难 到 达 NiO 层 而 是 累积 在 靠近 结 区 的 ZnO 侧 ， 可 明显 改善 电子 和 空 穴 的 复 


合 概率 ， 从 而 增强 紫外 电 致 发 光 强 度 。 因 此 ，n-ZnOPp-NiO FRA IEA 
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材料 是 人 类 赖 以 生存 和 发 展 的 物质 基础 , 是 所 有 科学 技术 发 展 和 进步 
的 核心 和 先导 , 是 反映 一 个 国家 科技 发 展 水 平 的 重要 标志 。 与 传统 陶瓷 材 
料 相 比 ， 具 有 优良 的 力学 、 热 学 、 电 性 、 磁 性 、 光 性 、 声 等 各 种 特性 和 功 
能 的 先进 陶 次 材料, 被 广泛 应 用 于 国民 经 济 的 各 个 领域 , 是 高 新 技术 产业 
发 展 的 三 大 基础 材料 之 一 ,世界 上 的 发 达 国 家 都 投入 了 大 量 的 人 力 和 资金 
进行 新 型 陶瓷 材料 的 研究 。 在 欧洲 的 尤 里 卡 计 划 、 美 国 的 星球 大 战 计划 及 
日 本 的 21 世纪 新 材料 发 展 战 略 规划 中 ， 都 将 新 型 陶 次 材料 列 为 重要 的 发 
展 项 目 给 予 重点 资助 。 

虽然 ， 我 国有 关 新 型 陶 资 材料 的 研究 从 整体 上 讲 起 步 较 晚 ,与 世界 发 
达 国 家 相 比 无 论 是 在 基础 研究 方面 还 是 工程 应 用 方面 都 有 一 定 的 差距 。 但 
是 , 在 近 二 十 年 中 , 我 国 功能 陶 资 材料 的 研究 和 生产 得 到 很 大 发 展 ， 随 着 
功能 陶瓷 材料 制备 技术 不 断 提高 ， 各 种 功能 不 断 发 现 ,在 微 电 子 工 业 、 通 
信 产 业 、 自 动 化 控制 和 未 来 智能 化 技术 等 方面 作为 主要 支撑 材料 的 地 位 日 
益 明 显 , 特别 是 随 着 材料 向 微型 化 、 集 成 化 、 多 功能 化 方向 的 发 展 ,功能 
陶瓷 不 仅 在 品种 、 质 量 和 数量 上 将 有 更 高 的 要 求 , 而 且 期 待 着 新 的 功能 陶 
次 不 断 涌现 ,氧化 锌 基 陶 瓷 材料 是 陶瓷 材料 的 一 个 重要 组 成 部 分 , 具有 优 
良 的 光学 、 热 学 、 力 学 、 电 学 性 能 。 随 着 现代 光电 子 设 备 的 快速 发 展 , A 
化 锌 基 陶 瓷 受 到 了 广泛 的 重视 , 并 对 其 进行 了 大 量 的 研究 。 具有 优良 性 能 
和 广泛 用 途 的 氧化 锌 基 光 电 材 料 将 成 为 21 世纪 在 光电 方面 的 主流 材料 ， 
其 技术 及 市 场 前 景 极为 广阔 。 


第 4 音 高 压条 件 下 MgZnoO 的 制备 及 表征 


4.1 MgZnO 陶瓷 的 研究 现状 





近年 来 深 紫 外 波段 (太阳 盲区 , 280—220 nm) 探测 器 的 研制 已 在 世界 发 达 国 家 相继 开始 ， 
通过 探测 导弹 、 火 箭 尾 烟 的 热 辐 射 和 荧光 辐射 来 实现 紫外 告警 的 研究 已 取得 重大 进展 。 由 于 
该 波段 区 的 太阳 辐射 在 大 气 层 中 ， 尤 其 在 近 地 表 面 大 气 层 中 基本 为 零 ， 所 以 该 波段 不 受 太阳 
辐射 影响 ， 形 成 所 谓 的 “太阳 盲区 ”。 因 此 在 这 样 一 种 背景 下 探测 到 的 信号 ， 其 灵敏 度 高 ， 可 
靠 性 好 。MgsZniO 作为 一 种 宽带 卫 -VI 族 三 元 化 合 物 半导体 材料 ， 由 Ohtomo 等 人 在 1998 
年 报道 首次 制备 成 功 以 来 ， 随 着 MgO 材料 在 紫外 光电 探测 器 等 方面 的 应 用 ， 目 前 已 经 
成 为 人 们 广泛 研究 的 热点 。 与 II-V 族 氨 化 物 和 了 芽 -VI 族 硒 化 物 等 其 他 宽 禁 带 材 料 相 比 ， 
MegZn10 固溶体 合金 具有 原料 丰富 、 成 本 低 、 无 污染 、 热 稳定 性 好 等 天 然 优 势 ， 而 且 可 以 通 
过 各 种 工艺 和 组 分 配 比 , 改变 其 中 Mg (或 Zn) 含量 CO D, 使 禁 带 宽度 从 3.3~7.8 eV XE 
续 可 调 成 为 可 能 。 这 种 大 的 带 隙 变化 范围 ， 使 制 得 的 半导体 激光 器 可 以 覆盖 从 蓝光 到 紫外 光 
的 广 谱 区 域 ， 灵活 的 融 隙 可 调节 性 可 用 来 作为 ZnO/Mg,Zn..O 半导体 量子 阱 及 超 品格 结构 的 
势 垒 层 ， 以 及 为 以 “电学 性 能 和 光学 性 能 可 裁剪 ”为 特征 的 半导体 器 件 设 计 制 造 的 新 时 代 开 
辟 新 的 研究 与 应 用 空间 。 

我 们 的 研究 兴趣 是 开展 深 紫 外 , 特别 是 太阳 言 波 段 (220—280 nm) MgZnO 材料 的 生长 ， 
以 实现 该 波段 的 紫外 光电 探测 器 件 。 根 据 目前 的 报道 号 ”， 大 多 是 采用 脉冲 激光 沉积 PLD), 
磁 控 溅 射 、 电 子 束 蒸 发 (EBE)、 分 子 束 外 延 (MBE)、 人 金属 有 机 化 学 气相 沉积 (MOCVD), 
溶胶 - 凝 胶 法 生长 制备 MgZnO 薄膜 ， 但 这 些 方 法 存在 的 一 个 共同 问题 是 MgZnO 薄膜 随 Mg 
组 分 的 增加 容易 发 生 结构 分 相 。 这 是 由 于 ZnO (六 方 ) 和 MeO (立方 ) 具有 不 同 的 晶体 结构 ， 
当 Mg 或 Zn 组 分 达到 一 定 值 时 ,根据 热平衡 理论 MgZnO 的 形成 能 将 大 于 贫 Mg 的 六 方 MgZnO 
ME Mg 的 六 方 MgZnO 的 形成 能 之 和 , 导致 MgZnO 生长 成 六 方 和 立方 的 混合 相 , 妈 MgZnO 
出 现 相 分 离 。 如 国际 上 报道 了 采用 脉冲 激光 沉积 PLD》 的 方法 在 硅 衬 底 上 生长 出 了 亚 稳 态 
的 立方 MgZnO 薄膜 ， 其 Mg 的 组 分 为 0.65 一 0.86，2001 年 ，Parkt "等 人 利用 MOCVD 方法 
E c 面 蓝宝石 衬 底 上 生长 MgZnO 薄膜 ， 其 Mg 组 分 在 0 一 0.49 区 间 ，MgZnO 薄膜 仍 保持 六 
方 结构 ， 但 当 组 分 大 于 0.49 时 薄膜 出 现 相 分 离 ，2005 4E, Koike! 4 A 52H] MBE 方法 在 Si 
(111) 衬 底 上 生长 MgZni4O 合金 注 膜 ， 在 衬 底 温度 为 600'C 时 ，Meg 组 分 仅 大 于 0.30， 当 衬 
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底 温 度 下 降 至 350'C 后 ， 注 膜 中 Mg 的 组 分 增高 至 0.45 时 MgxZnixO 注 腊 没有 出 现 结构 分 相 ， 
当然 随 着 衬 底 温度 的 降低 可 使 组 分 拓宽 ， 但 薄膜 的 晶体 质量 也 随 之 变 差 。 虽 然 国际 上 已 报道 
了 可 实现 组 分 连续 可 调 ( 带 际 连续 可 调 ) 的 MgZnO 薄膜 生长 ， 但 其 根本 问题 〈 如 结构 分 相 、 
生长 质量 ) 还 没有 得 到 解决 ， 这 也 是 MgZnO 一 直 沙 后 于 AlGaN 紫外 光电 探测 器 的 主要 原因 
之 一 。 因 此 ， 采 用 MBE, MOCVD 等 方法 制备 的 MgZnO 的 结果 都 没有 解决 结构 分 相 问题 ， 
而 且 分 相 区 波段 落 在 太阳 盲 波 段 ， 因 此 , 日 前 MgZnO 进入 280 nm 以 内 的 薄膜 材料 和 进入 太 
阳 盲 (280nm) 波段 的 探测 器 报道 非常 少 。 

由 ZnO-MgO 二 元 相 图 可 知 扬 ，MgO 在 ZnO 中 热力 学 亚 稳 态 固 溶 限 为 4% (原子 分 数 )， 
ZnO 在 MgO 中 国 溶 限 为 40%〔 原 子 分 数 ); 而 利用 非 平衡 制 膜 技术 可 以 制备 突破 固 溶 限 的 合 
金 薄膜 。 从 国内 外 关于 Mg:ZnixO 薄膜 制备 的 文献 来 看 ,采用 上 述 方法 制备 出 来 的 MgZnO i8 
膜 中 MgO 在 ZnO 中 热力 学 亚 稳 态 固 溶 限 为 33% (原子 分 数 )，ZnO 在 MgO FARRA 35% 
(原子 分 数 )， 也 就 是 在 0.33<x<0.65 为 分 相 区 ， 从 而 影响 了 光电 子 器 件 的 制作 ， 如 图 4-1 所 
示 。 因 此 ， 如 何 有 效 地 增加 MgO 在 ZnO 或 ZnO 在 MgO 中 热力 学 亚 稳 态 固 溶 限 成 为 了 人 们 
研究 的 焦点 。 
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图 4-1 禁 带宽 度 与 Mg.Zni_,O HB Mg 含量 关系 








如 前 面 所 述 ， 由 于 热力 学 的 限制 ， 在 常 压 下 ， 即 使 在 非 平衡 条 件 下 也 难以 制备 出 带 阶 连 续 
可 调 的 单一 相 MgZno 合金 。 当 Mg 含量 在 0.33<x<0.65 时 ， 所 制备 的 MgZnO 合金 出 现 相 分 
A. 而 在 这 一 Mg 含量 的 MgZnO 合金 带 隙 恰 在 太阳 言 波段 。 作 为 太阳 言 波 段 材料 , 要 求 MgZnO 
合金 一 定 是 单 相 的 。 显 然 ， 在 常 压 下 ， 很 难 制备 带 隐 在 太阳 言 波段 的 单一 相 MgZnO 合金 。 

压力 作为 热力 学 第 三 维度 ， 可 以 改变 物质 的 热力 学 性 质 和 化 学 反应 过 程 。 使 一 些 在 常 压 
下 难以 合成 的 物质 在 高 压 下 得 以 实现 。 作 为 高 温 高 压 (HPHT) 合成 技术 ， 其 应 用 领域 遍及 工 
业 、 科 技 、 国 防 等 各 个 方面 ， 尤 其 在 超 硬 材料 的 合成 ， 超 导体 合金 的 制备 ， 固 相 材料 的 亚 稳 
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态 相 变 研究 、 不 同 原子 比 的 互 溶 以 及 烧结 等 方面 都 显示 出 了 其 独特 的 功能 。 目 前 国际 上 已 有 
报道 采用 DACI 方 法 研究 ZnO 体 材 料 和 MgZnO 膜 材料 高 压 下 相 变 问题 , 但 对 于 高 温 高 压 方 
法 制备 半导体 MgZnO 体 材 料 合金 ， 目 前 尚 无 文献 报道 。 本 章 的 讨论 及 所 做 的 工作 希望 通过 
高 压 调节 提高 MgO 在 ZnO 或 ZnO 在 MgO 中 的 固 溶 度 ， 制 备 出 带 隙 在 太阳 盲 波段 的 单一 相 
MgZnO 合金 ， 为 太阳 盲 波 段 紫 外 光电 探测 器 制备 提供 材料 的 基础 。 


4.2 MgO 和 ZnO 在 高 温 高 压 下 的 行为 


本 节 试 验 是 在 中 国 式 SPD 6x1200 型 六 面 项 高 压 设 备 上 进行 的 , 采用 的 组 装 为 旁 热 式 组 装 ， 
合成 工艺 为 一 阶段 升温 升 压 方式 。 首 先 将 纯度 4 N 的 粉 体 MgO 和 ZnO 在 0.5 GPa 的 条 件 下 分 
别 压制 成 加 3mmxsmm 的 合成 样品 。 其 次 将 样品 在 800 CHRE TAE 22， 以 去 除 结晶 水 。 最 
后 ， 将 处 理 后 的 样品 在 压力 为 5.8 GPa、 温 度 为 1800 CHIPE Pez. Nec IR 15mins 

4-2 为 上 述 条 件 烧 结 的 粉 体 MgO 和 ZnO 样品 的 光学 照片 。 从 图 4-2a 中 可 以 看 出 ， 
MgO 已 为 陶 次 化 ， 从 图 4-2b 中 可 以 看 出 ，ZnO 样品 由 初始 的 白色 转变 为 黄色 ， 并 由 粉 状 转 
变 为 多 晶 态 ， 这 说 明 在 高 温 高 压条 件 下 ，ZnO 样品 产生 了 大 量 的 缺陷 并 处 于 熔融 状态 。 








a) MgO b) ZnO 


图 4-2 在 5.8GPa、1800C 条 件 下 烧结 的 MgO 和 ZnO 样品 的 光学 显微镜 照片 


4-3 分 别 为 MgO 和 ZnO 的 粉 体 在 5.8 GPa, 1800 ‘CC 条 件 下 烧结 的 MgO 和 ZnO 的 XRD 
测试 结果 。 其 中 样品 a All 分 别 为 在 5.8 GPa, 1800 'C 条 件 下 烧结 的 MgO 和 初始 的 MgO 粉 体 ; 
样品 c 和 d 为 在 5.8 GPa, 1800 '‘C 条 件 下 烧结 的 ZnO 和 初始 的 ZnO 粉 体 。 MEI 4-3 中 样品 a 和 
的 比较 我 们 可 以 看 出 ,在 高 温 高 压条 件 下 烧结 的 MgO 仍 为 立方 结构 ，MgO 没有 因 高 温 高 压 发 生 
相 变 ;从 图 4-3 中 样品 c d 的 结果 可 以 看 出 ， 在 高 温 高 压条 件 下 烧结 后 的 ZnO 仍 为 六 方 结构 。 
众所周知 ， 在 常 压 下 ZnO (IBAA CEPBIO. 相 结晶 。 在 高 压 下 其 转变 为 立方 〈 岩 盐 ) 相 。 
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Bate 等 首次 在 高 压 下 发 现 岩 盐 相 ， 并 指出 纤 锐 矿 与 岩 盐 相 平 衡 压力 与 温度 成 正比 。 然而 最 新 的 试 
验 结果 表明 平衡 压力 与 温度 成 反比 。 结 合 原 位 X 光 测量 ，Serge "研究 了 在 8.5 GPa, 1000 K F 
纤 锌 岩 盐 相 边 界 。 在 他 的 研究 中 , 相 平 衡 压力 与 温度 的 关系 P(GPa)=8.0-0.0023x7(K). 在 12 GPa, 
727 开 下 ，Koike5 等 也 对 纤 锌 岩 盐 相 边 界 进行 了 研究 ， 他 的 结果 是 P(GPa)=6.7-0.0012x7(K). 




















此 ， 根 据 文献 以 及 我 们 测量 的 结果 ， 在 5.8 GPa、1800C 条 件 




















F, ZnO 不 发 生 相 变 。 





图 4-4 为 ZnO 的 粉 体 和 在 5.8 GPa、1800 条 件 下 烧结 的 ZnO 样品 的 紫外 光 吸收 测试 结 


Ro ME 4-4 中 我 们 可 以 看 出 ， 经 过 高 温 高 压 处 理 的 ZnO 的 吸收 边 发 生 蓝 移 ， 这 种 随 着 压力 








和 温度 的 提高 ， 吸 收 边 发 生 蓝 移 的 现象 ， 我 们 也 可 将 其 归结 为 晶体 内 部 唱 格 常数 发 生 改变 所 





致 。 这 一 现象 与 参考 文献 [13] 中 的 结果 也 是 相 一 致 的 。 
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图 4-4 ZnO 紫外 光 吸 收 谱 
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43 高压 下 MgZnO 的 制备 及 表征 


从 国内 外 关于 MgxZni-O 薄膜 的 制备 来 看 ， 采 用 薄膜 技术 制备 出 来 的 MgrZn1xO WIR, 
当 x<0.33 时 ， 为 单一 六 方 相 ， 当 x>0.65 时 ， 为 单一 立方 相 ， 当 0.33<x<0.65 时 为 立方 和 
六 方 混合 相 。 因 此 ， 在 此 区 间 的 分 相 问题 ， 成 为 MgO 合金 体 材料 在 光电 子 器 件 研 究 中 
急需 解决 的 重要 问题 之 一 。 

近年 来 ， 以 高 压 高 温 合 成 为 代表 的 亚 稳 态 制 备 技术 的 使 用 ， 提 供 了 在 更 大 范围 内 控制 材 
料 成 分 和 微观 组 织 结构 并 进而 优化 材料 性 能 的 新 的 手段 和 途径 。 大 量 的 实验 事实 表明 ， 高 压 
除了 作为 成 分 、 温 度 以 外 的 第 三 个 热力 学 维度 ， 还 可 以 改变 材料 生长 的 热力 学 平衡 状态 ， 使 
一 些 在 常 压 下 难以 进行 的 热力 学 过 程 得 以 实现 ， 从 而 制备 出 常 压 下 难以 生长 的 新 物质 。 这 里 
特别 令 人 感 兴趣 的 是 ， 高 压 不 仅 可 以 明显 提高 材料 有 效 挫 杂 和 性 能 ， 而 且 采 用 高 压 高 温 淳 火 
技术 可 以 将 高 压 下 的 优良 性 能 保留 到 常 压 下 。 然 而 ， 据 现 有 的 文献 报道 ， 对 于 MgZniO 的 
高 压 高 温 行为 仅 限 于 相 变 等 问题 的 研究 ， 而 对 于 高 压 高 温 下 的 MgrZn1xO 固溶体 的 制备 以 及 
光学 和 电学 性 质 还 没有 文献 报道 。 


4.3.1 干 法 混合 原料 制备 MgZnO 




















将 纯度 为 4N 的 ZnO 和 MgO 按 原子 比 1:1 的 比例 在 玛 瑞 研 钵 中 研磨 2h， 将 研磨 后 的 样 
品 在 0.5 GPa 的 条 件 下 预 压 成 合成 样品 ， 并 经 过 1000 人 焙烧 处 理 除 去 吸附 的 水 分 。 将 处 理 后 
的 样品 放 在 合成 腔 体 中 ， 合 成 压力 为 5.8 GPa， 温 度 为 1800 'C， 烧 结 时 间 为 15min 

图 4—5 是 压力 和 温度 分 别 为 5.8 GPa、1800 CAE FRAI MgZnO 样品 。 从 图 中 我 们 可 
以 看 出 , 样品 内 部 存在 白色 和 浅黄 色 物 质 。 通过 对 该 样品 的 紫外 光 吸 收 测试 结果 进行 分 析 ( 见 
图 4-6) 可 知 ， 样 品 中 含有 ZnO 和 MgZnO 吸收 峰 。 根 据 上 一 节 可 知 ， 浅 黄色 物质 为 六 方 结 





























图 4-5 在 5.8GPa、1800C 条 件 下 烧结 的 MgZnO 样品 光学 照片 
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Kj ZnO 和 MgZnO， 白 色 物质 可 能 为 立方 结构 的 MgZnO 和 MgO， 这 一 结果 说 明 干 法 混合 不 
利于 MgZnO 固溶体 的 制备 。 
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图 4-6 MgZnO 室温 紫外 光 吸 收 谱 


43.2 湿 法 混合 原料 制备 MgZnO 








将 纯度 为 4N 的 ZnO 和 MgO 按 原子 比 1:1 称 取 药 品 并 放置 在 烧杯 中 ， 加 入 一 定量 的 丙 
酮 ， 用 磁力 搅拌 器 加 热 搅拌 hp， 然后 将 混合物 在 800C 下 焙烧 处 理 后 ， 在 0.5 GPa 的 条 件 下 
预 压 成 合成 样品 。 将 样品 放 在 合成 腔 体 中 ， 合 成 压力 为 5.8 GPa， 温 度 为 1800C， 烧 结 时间 
为 15min. 

前 面 我 们 曾 讨论 了 MgO 和 ZnO 在 高 温 高 压 下 的 行为 ,研究 发 现 MgO FI ZnO 在 5.8 GPa, 
1800 'C 的 条 件 下 烧结 后 仍 保持 原 有 的 立方 和 六 方 相 结 构 。 根据 有 关 文 献 报道 , MgO 的 结构 不 
随 压力 变化 ， 而 ZnO 在 8.7 GPa 以 上 才能 由 六 方 相 转变 为 立方 相 。 因 此 在 上 述 的 温度 和 压力 
条 件 下 ， 不 能 使 ZnO 从 六 方 相 转变 为 立方 相 。 

然而 ， 从 图 4-7 a 的 XRD 结果 表明 ，ZnO 和 MgO 混合 物 经 5.8 GPa, 1800 'C 烧 结 后 完 
全 固 溶 ， 具 有 单一 面 心 立方 结构 。 同 时 通过 XRD 的 衍射 数据 ， 计 算出 了 MgZno 的 晶 格 常数 
为 0.4239 nm。 这 一 数值 小 于 立方 ZnO 的 0.4280 nm， 大 于 立方 MgO 的 0.4200 nm. SR ii 24 Hs 
力 低 于 5.8 GPa Ih}, ZnO 和 MgO 混合 物 将 不 能 完全 固 洲 ， 见 图 4-7 b。 上 述 结果 表明 在 高 温 
高 压 下 ，ZnO 和 MgO 反应 可 形成 具有 面 心 立方 结构 的 MgZnO 化 合 物 , 或 者 说 Mg 的 固 溶 降 
低 了 ZnO 从 六 方向 立方 相 的 转变 压力 。 为 了 进一步 了 解 这 种 面 心 立方 结构 的 MgZnO 化 合 物 
的 化 学 成 分 ， 我 们 对 其 进行 了 EDX 的 检测 ， 如 图 4-8 所 示 。 从 图 中 可 以 看 到 Mg 和 Zn 的 原 
子 比 为 0.5016:0.4984， 接 近 初 始 混合 物 中 Mg 和 Zn 的 原子 比 ， 说 明 混 合 物 中 的 ZnO 和 MgO 
完全 反应 形成 MgZnO。 将 样品 记 做 MgosZnosO. 

由 ZnO-MgO 二 元 相 图 可 知 , MgO 在 六 方 ZnO 中 热力 学 亚 稳 态 固 溶 限 为 4%( 原 子 分 数 )， 
ZnO 在 立方 MgO 中 国 溶 限 为 40% (原子 分 数 )， 因 此 ， 图 4—7 a 的 结果 说 明 高 压 提 高 了 ZnO 
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在 MgO 中 的 固 溶 限 。 这 一 固 深 限 随 压 力 的 升 高 而 增加 , 也 就 是 说 通过 高 压 作 用 原则 上 可 以 使 
立方 ZnO 和 MgO 实现 连续 互 溶 。 


强度 (au.) 





30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 
20 (°) 
图 4-7 a. b 分 别 为 在 5.8 GPa. 4.2 GPa 和 1800 '‘C 条 件 下 烧结 处 理 的 
ZnO 和 MgO 混合 物 样 品 XRD 谱 


Wt% At% 
72.78 49.84 
27.22 50.16 


强度 (a.u.) 





能 量 /keV 


图 4-8 在 5.8GPa、1800'C 条 件 下 烧结 ZnO 和 MgO 混合 物 的 EDX 谱 





从 前 面 的 分 析 可 以 预言 ， 通 过 Mg 在 六 方 ZnO 中 的 固 溶 ， 可 以 降低 ZnO 从 六 方 相向 立 
方 相 的 转变 压力 ， 并 且 利 用 高 压 可 以 解决 常 压 下 MgyZniO 的 分 相 问 题 。 

为 了 系统 研究 压力 和 温度 对 单一 MgosZnosO 立方 相形 成 的 影响 , 在 3.0~5.6 GPa, 500~ 
2300C 的 范围 内 ， 对 MgosZnosO 的 合成 和 相 组 成 进行 了 研究 。 图 4-9 为 根据 实验 结果 总 结 的 
MgosZnosO 化 合 物 的 简单 相 图 ， 图 中 给 出 单一 立方 相 和 混合 相 的 平衡 曲线 。 在 曲线 上 方 为 形 
成 单一 立方 相 的 压力 和 温度 区 间 ， 下 方 为 混合 相 的 压力 温度 区 间 。 平 衡 压力 随 温度 的 降低 而 
升 高 。 
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4-10 a 为 在 5.8 GPa 和 1800 C 条 件 下 烧结 MgosZnosO 样品 的 光学 显 微 照片 。 图 4710 b 
为 其 SEM 照片 ， 其 中 插图 为 微 晶 颗粒 显 微 照片 。 从 图 中 我 们 不 难看 出 ， 唱 体 无 色 透 明 ， 且 均 
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上 共有 完整 晶 面 , 粒 径 为 30 pm 左右 ,实验 结果 表明 , 在 5.8 GPa 条 件 下 , 随 着 合成 温度 从 500°C 
升 高 到 1800 C, MgosZnosO 的 颜色 从 黄色 逐渐 转变 为 无 色 ， 这 可 能 是 由 于 随 着 温度 的 升 高 
MgosZnosO 结构 逐渐 从 多 相 变 成 单一 立方 相 的 缘故 。 


2.4K 





2.0k 


12k ZnO、MegO 和 
MgZnO 不 同 的 成 分 


800.0 





3.6 4.0 4.4 4.8 5.2 5.6 
压强 /GPa 


图 4-9 MgosZnosO 高 温 高 压 的 相 图 





a) | b) 


图 4-10 在 5.8GPa 和 1800 CC 条件 下 烧结 MgosZnosO 样品 的 照片 


4-11 中 样品 a b 分 别 为 初始 ZnO 样品 。 在 5.8 GPa, 1800 ‘CHALE FRESE ZnO 样品 ， 
比较 图 a RU b 的 带 边 吸收 光谱 可 以 看 出 ， 经 过 高 温 高 压 处 理 的 ZnO 的 吸收 边 发 生 了 蓝 移 。 这 
种 随 着 压力 和 温度 的 提高 ， 带 边 吸 收发 生 蓝 移 等 现象 可 归 因 于 在 高 温 高 压 下 ZnO 品格 产生 的 
压 应 力 的 结果 。 

4-11 中 的 样品 c 是 在 5.8 GPa、1800 ‘CAFE FHI AY MgosZnosO 材料 。 从 图 中 可 以 看 
出 , 该 样品 的 吸收 比 ZnO 的 吸收 波长 明显 蓝 移 , 这 是 由 于 Mg 在 ZnO 中国 深 而 形成 MgosZnosO 
三 元 合金 使 其 禁 带 宽度 远大 于 ZnO 的 结果 。 但 从 图 中 可 看 到 ，MgosZno5sO 的 吸收 边 较 缓 ， 这 
与 材料 中 的 应 力 和 缺陷 有 关 。 因 此 为 了 消除 应 力 和 缺陷 对 材料 的 影响 ， 我 们 将 在 5.8 GPa, 
1800C 条 件 下 制备 的 MgosZnosO 材料 在 空气 气氛 下 ， 用 400 进行 低温 退火 处 理 ， 制 得 样品 
d， 其 吸收 光谱 如 图 4-11 所 示 。 
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归 一 化 强度 





250 300 350 400 450 500 
波长 /nm 
图 4-11 样品 的 带 边 吸收 光谱 (样品 a 为 初始 ZnO 样品 ， 样 品 b、c、d 分 别 为 在 5.8 GPa, 
1800 °C 条 件 下 处 理 的 ZnO、MgosZnosO 和 MgosZnosO 低温 退火 后 体 材料 ) 





从 图 4-11 中 的 样品 d 的 结果 可 以 看 出 , 经 过 退火 后 ，MgosZnosO 禁 带 边 吸 收 变 得 陡峭 ， 
说 明 经 热处理 后 ， 材 料 质量 明显 改善 。 利 用 图 中 d 曲线 的 实验 数据 以 及 吸收 系数 与 带 隙 的 关 
系 ， 可 以 确定 带 边 吸收 中 心 波长 在 270 nm (4.58 eV) 附近 ， 吸 收 边 在 300 nm (4.1eV) 左右 。 
我 们 知道 ,实现 太阳 盲 波 段 MgZnO 紫外 光电 探测 器 ,要求 MgZnO 的 带 边 吸收 波长 必须 小 于 
280 nm. KE 4-11 样品 d 的 结果 说 明 ， 经 高 温 高 压 和 后 热处理 制备 的 MgosZnosO 有 可 能 成 为 
制备 紫外 光电 探测 器 的 合适 的 半导体 材料 ， 从 而 有 可 能 解决 MgZnO 由 于 结构 分 相 而 存在 太 
阳 盲 紫外 光电 探测 器 的 困难 。 




































































4.44 机 理 及 存在 的 问题 和 拟 解决 的 方法 








由 于 ZnO (六 方 ) 和 MgO CIH) 晶体 结构 不 同 ， 使 得 生长 的 MgZnO 合金 在 一 定 Mg 
含量 范围 出 现 结构 相 分 离 。 即 使 在 非 平衡 状态 下 进行 MgZnO 薄膜 的 生长 ， 也 会 不 可 避免 地 
在 0.33<x<0.65 范围 内 出 现 相 分 离 。 本 节 中 ， 将 通过 高 压 作用 ， 在 常 压 相 分 离 的 Mg 含量 范 
围 制 备 出 单一 立方 MgZnO 相 。 下 面 将 对 单一 立方 MgZnO 的 形成 机 理 进行 分 析 。 

HÆ, MgO 和 Zno 的 体系 中 ,在 压力 恒定 的 条 件 下 ， 随 着 温度 的 升 高 ， MgO 和 ZnO 之 
间 的 固 溶 度 会 增 大 ; 而 温度 恒定 的 条 件 下 ， 随 着 压力 的 升 高 ， 同 样 也 会 出 现 固 溶 度 增 大 的 趋 
势 ， 使 之 不 再 遵循 常 压 下 的 分 凝 系数 而 实现 高 浓度 互 溶 。 

其 次 ， 在 高 浓度 固溶体 MZO 形成 过 程 中 ， 将 出 现 中 间 产 物 w-MZO 和 rs-MZO. 

第 三 ， 在 合成 的 最 后 阶段 ， 中 间 产 物 w-MZO 将 在 压力 或 温度 的 作用 下 转变 为 rs-MZO, 
同时 rs-MZO 中 Zn 和 Mg 离子 的 浓度 实现 平衡 。 我 们 也 可 将 这 一 过 程 表示 为 

MgO + ZnO 一 w-MZO+rs-MZO 一 TS-MZO (4-1) 
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因此 ， 通 过 对 压力 和 温度 的 有 效 调节 ， 可 实现 不 同 组 分 MgZnO 合金 的 任意 互 溶 。 在 材 
料 的 制备 中 目前 存在 以 下 两 个 方面 的 问题 : 

1) 在 MgZnO 制备 烧结 过 程 中 我 们 发 现 ， 烧 结 后 MgZnO 会 出 现 开裂 现象 ， 如 图 4-12 
所 示 。 我 们 认为 这 一 现象 的 产生 是 源 于 在 高 温 高 压 下 ，ZnO 和 MgO 的 固 深 导致 ZnMgO 陶瓷 
内 部 产生 较 大 的 张 应 力 。 为 此 ， 我 们 采用 二 次 烧结 〈 再 结晶 ) 技术 和 通过 调节 合成 后 MgZnO 
的 降温 与 降 压 速度 解决 了 陶瓷 在 固 深 过程 中 出 现 沿 e 轴 开 裂 的 现象 。 








图 4-12 高 温 高 压 烧结 后 MgZnO 开裂 的 光学 照片 


2) 在 MgZnO 陶瓷 表面 疗 镀 电极 时 发 现 ， 由 于 陶瓷 表面 较为 粗糙 ， 使 得 蒸 镀 的 电极 出 现 
严重 的 断裂 现象 ， 如 图 4-13 押 示 。 为 此 ， 我 们 对 陶瓷 表 面 进行 了 抛光 ， 但 遗憾 的 是 ， 由 于 陶 
WP MgZnO 经 二 次 烧结 后 ， 晶 粒 尺 寸 较 大 ， 致 使 抛光 过 程 中 出 现 “ 掉 晶 ” 现 象 ， 因 此 无 法 
将 表面 抛 平 。 拟 解决 的 办 法 为 : 在 二 次 烧结 之 前 ， 将 MgZnO 进行 球磨 处 理 ， 然 后 再 进行 二 
次 烧结 ， 并 控制 晶 粒 尺 寸 的 生长 。 
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图 4-13 MgZnO 燕 镀 的 电极 的 光学 照片 
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H 1957 4E, Coble R LO 首先 制备 出 了 名 为 “Lucalox” 的 透明 氧化 铝 陶瓷 以 来 ， 经 过 几 
十 年 的 努力 ， 现 在 已 经 能 制备 出 一 系列 的 透明 陶 资 。 随 着 光学 技术 、 照 明 技术 、 高 温 技术 、 
电子 技术 以 及 军事 工业 的 发 展 ， 对 功能 材料 提出 了 越 来 越 苛刻 的 使 用 要 求 。 透 明 陶 次 作为 一 
种 新 兴 材 料 除 了 本 喘 具 有 宽 范 围 的 透 光 性 外 ， 还 具有 高 热 导 性 、 低 电导 率 、 低 介 电 常数 和 介 
质 损 耗 、 高 强度 、 高 硬度 、 耐 摩擦 等 一 系列 优异 的 综合 性 能 。 因 此 ， 透 明 陶 瓷 的 制备 也 受到 
了 世界 各 国 的 广泛 关注 ， 并 在 该 领域 进行 了 大 量 的 研究 。 















































5.1 氧化 物 透 明 陶 次 的 研究 现状 


5.1.1 ”透明 陶瓷 在 国外 的 发 展现 状 





在 透明 陶 次 领域 ,美国 和 俄罗斯 等 西方 发 达 国 家 走 在 了 世界 前 列 。 美 国 在 该 领域 所 做 
的 研究 工作 最 为 深入 ， 取 得 的 成 果 也 最 多 。 继 Lucalox 之 后 ， 又 开发 出 具有 更 高 透 光 度 、 更 
高 强度 ， 使 用 性 能 稳定 和 具有 亚 微 晶 结构 的 Al203 透明 陶瓷。 不 久 ，Genaral Electric PAs] 
又 开发 出 Y203 透明 陶瓷 。 该 材料 是 一 种 10% ThO2~ 90% Y 20s 固溶体 ， 透 光 率 近似 于 玻璃 ， 
但 使 用 温度 极 高 。 对 稀土 元 素 氧 化 物 和 Y203 基 透 明 陶 瓷 也 申请 了 生产 专利 权 〈 专 利 号 
3640887)。 自 2003 ELX, EEATT HY YAG 和 Nd(Yb): YAG 陶瓷 的 质量 已 达到 并 
超过 单 品 。 图 5-1 为 雷 生 公司 制备 的 激光 陶瓷 工作 物质 。 
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图 5-1 雷 生 公司 制备 的 激光 陶瓷 工作 物质 



































图 S—2 为 雷 生 公司 制备 的 激光 陶 次 工作 物质 的 表面 形 貌 照片 ， 表 5-1 为 雷 生 公司 制备 的 
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激光 陶瓷 工作 物质 的 杂质 分 析 。 

俄罗斯 在 该 领域 也 取得 了 一 定 的 成 就 。 早 在 苏联 时 期 ， 他 们 的 科研 工作 者 就 使 用 纯度 不 
IRF 99.5% 的 ApO3， 并 引入 0.1 一 0.2 的 MgO 来 生产 ALO 透明 陶瓷 。 俄 罗斯 门 捷 列 夫 化 学 
工业 大 学 在 使 用 工业 草酸 包 作 为 初始 材料 的 情况 下 研制 出 了 含 HO 和 ZrO. 添加 剂 的 YO03 
高 透明 陶瓷 〈 透 光 率 达 80%~85%) "7l, 








图 5-2 雷 生 公司 制备 的 激光 陶瓷 工作 物质 的 表面 形 貌 照片 


表 5-1 雷 生 公司 制备 的 激光 陶瓷 工作 物质 的 杂质 分 析 



































Saint-Gobain Konoshima Konoshima Raytheon Raytheon 
元 素 无 迭 杂 SC YAG 无 掺 杂 PC YAG PC Nd:YAG 无 掺 杂 PC YAG PCYb:YAG 
[ppm wt] [ppm wt] [ppw wt] [ppm wt] [ppm wt] 
Li 0.35 0.65 0.95 0.85 
Na 10 6.9 6.5 25 15 
Mg 0.75 0.35 4.5 25 25 
Si 2.5 50 150 300 200 
P «0.05 0.55 0.75 0.35 0.25 
S 0.35 0.65 0.1wt% 2.5 0.87 
Cl 1.5 1.1 1.1 0.15 0.15 
K 0.35 0.75 2.5 20 3.5 
Ca 0.33 1.5 0.1wt% 15 10 
Ti 0.45 0.23 4.5 1.3 1.5 
Cr 13 0.55 1.7 6.5 2.5 
Mn «0.05 «0.05 6.3 0.53 0.33 
Fe T T i z 
Co 0.02 «0.01 0.03 0.33 0.15 
Ni 0.25 0.11 1.7 1.5 0.55 
Zn 0.15 0.15 0.1 «0.5 «0.5 
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( 续 ) 

Saint-Gobain Konoshima Konoshima Raytheon Raytheon 

元 素 无 迭 杂 SC YAG 无 摊 杂 PC YAG PC Nd:YAG 无 掺 杂 PC YAG PC Yb: YAG 
[ppm wt] [ppm wt] [ppw wt] [ppm wt] [ppm wt] 
As «0.1 «0.1 «0.5 «0.1 «0.1 
Zr «0.5 «0.5 «0.5 1.7 
Sn <0.1 <0.1 <0.1 <0.5 
Ce <0.05 <0.05 <0.05 30 
Nd 0.25 0.35 0.5wt% 11 
Yb <0.05 <0.05 <0.05 A 4 wt% 
W <10 <10 <10 <10 
Ir <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 
Pb <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 























此 外 ， 日 本 、 英 国 等 发 达 国家 也 在 该 领域 做 了 大 量 的 研究 工作 ， 并 成 功 地 制备 出 了 多 种 
透明 陶 次 材料 ， 并 取得 了 许多 产品 的 生产 专利 。 


5.1.2 ”透明 陶 资 在 国内 的 发 展现 状 




















我 国 在 该 领域 的 研究 是 从 “七 五 ”计划 开始 立项 的 ， 起 步 较 晚 。 目 前 ， 许 多 高 校 和 科研 
机 构 都 开展 了 对 该 领域 的 研究 工作 。 经 过 我 国 科研 工作 者 的 共同 努力 ， 现 已 取得 不 少 成 绩 ， 
其 中 上 海 硅 酸 盐 研究 所 "在 该 领域 的 研究 工作 较为 突出 ， 武 汉 理工 大 学 中 也 在 该 领域 开展 了 
研究 工作 。 此 外 ， 许 多 科研 成 果 都 已 经 申请 了 国家 专利 ， 如 中 国 专利 CN1199036A 报道 了 一 
种 制备 透明 AIN 的 方法 。 


5.1.3 ”透明 陶瓷 的 影响 因素 
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光 的 透 过 强度 TG E ERE 1 的 关系 可 用 Lambert-Beer 定律 表示 : 
1- Ry 
I= E E exp(-2 pt) 
B=a+Sim+ Sop 
根据 Lambert-Beer 定律 、 图 5-3 以 及 前 人 所 做 的 大 量 研究 工作 可 知 ， 影 响 透 明 陶 瓷 透 兴 
性 的 因素 是 多 方面 的 ， 主 要 表现 在 以 下 几 方 面 ™: 
D 原料 与 第 二 相 陶 次 中 的 杂质 等 与 基体 的 光学 性质 不 一 致 ， 往 往 成 为 散射 和 吸收 中 心 ， 
大 大 降低 了 陶瓷 的 透明 性 。 
20 对 透明 陶 次 透 光 性 能 影响 最 大 的 是 气孔 率 。 
3) 唱 界 结构 : 陶瓷 材料 的 物 相 组 成 通常 包括 两 相 或 更 多 相 ， 这 种 多 相 结构 会 导致 光 在 相 
界 表面 发 生 散 射 。 





(5-1) 
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图 5-3 陶 次 中 心 散 射 示意 图 








4) 晶体 结构 在 各 相 异 性 的 晶体 中 , 光 从 一 个 晶 粒 向 另 一 个 晶 粒 入 射 时 由 于 双 折 射 会 产生 
散射 。 因 此 ， 要 得 到 透明 的 非 晶体 ， 双 折射 必须 小 。 一 般 选 用 对 光 各 相同 性 的 立方 晶 系 材料 


制备 透明 陶 次 。 
































50 伐 结 气氛 透明 陶 资 必须 在 真空 、 氨 气 气 氛 中 或 在 化 合 物 中 可 形成 通常 作为 挥发 成 分 的 











阴离子 的 气氛 中 烧结 。 

















6) 表面 加 工 光 洁 度 : 表面 粗糙 度 越 大 ， 漫 反射 越 严 重 ， 陶 资 的 透 光 度 也 就 越 低 。 











7) AXI: 


当 唱 粒 的 直径 与 入 射 光 的 波长 相近 时 ， 唱 粒 对 入 射 光 的 散射 最 强 。 














8) 晶体 点 缺陷 空位 等 点 缺陷 对 透明 陶瓷 的 透 光 率 也 有 一 定 的 影响 。 


5.2 ZnO 透明 陶瓷 研究 的 目的 和 意义 





ZnO 作为 一 种 具有 半导体 、 发 光 、 压 电 、 光 电 、 内 烁 等 性 能 的 多 功能 晶体 材料 ， 室 温 下 


的 禁 带 宽度 为 3.37 


高 达 60 meV, WAKE GaN 的 激 子 结合 能 (21 meV) 和 室温 热能 (26 meV)， 所 以 理论 上 讲 


eV， 与 GaN 的 禁 带 宽度 (3.39 eV) AH. ZnO 由 于 其 激 子 束缚 能 很 高 ， 



































ZnO 在 室温 可 获得 











高 效 的 激 子 发 光 。1997 年 D.M. Bagna” "| 等 人 分 别 采用 分 子 束 外 延 的 方法 ， 











在 蓝宝石 基 片 上 生 


长 出 氧化 锌 薄膜 ， 并 在 室温 下 观察 到 390 nm 附近 的 近 紫 外 激光 发 射 ， 这 一 





























成 果 使 人 们 坚信 ZnO 是 制备 紫外 发 光 嚣 件 的 理想 材料 。 


目前 , ZnO 材料 主要 以 薄膜 和 体 单 晶 生长 为 主要 研究 对 象 , 而 忽视 了 透明 ZnO 陶瓷 在 该 
领域 的 研究 和 应 用 。i 





困难 所 致 ， 其 主要 
































这 是 由 于 ZnO 体 材料 中 透明 的 ZnO 陶瓷 制备 较 之 其 他 氧化 物 陶 瓷 更 加 
原因 有 两 个 : 首先 ZnO 是 一 致 次 融化 合 物 ， 其 熔点 为 1975 C, EMA 




















有 强烈 的 极 性 析 晶 特性 ， 而 且 在 高 温 下 (1300 CUE) 会 发 生 严重 的 升华 现象 ， 其 次 ， 目 前 


制备 的 氧化 物 透 明 


























陶 次 多 为 岩 盐 相 结构 ， 而 ZnO 为 纤 锌 矿 结 构 ， 同 其 他 岩 盐 相 结 构 氧 化 物 相 























Hb, 具有 光学 各 向 异性 ， 会 对 光 产生 双 折 射 而 引发 光 散 射 。 所 以 有 关 ZnO 透明 陶 盗 材料 的 制 














备 等 方面 的 文献 和 专利 尚 无 报道 。 








近年 来 的 研究 
材料 的 双 折 射 的 影 


。 70 ° 





























RRI, KERER TEOKS, ERA EA Hitt 
响 降 低 或 消失 。 另 外 ， 随 着 高 压 技术 研究 的 深入 ， 高 压 作为 除了 成 分 、 温 
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度 以 外 的 第 三 个 热力 学 维度 ， 不 仅 可 以 有 效 地 抑制 材料 的 升华 、 提 高 材料 致密 度 ， 而 且 可 以 
改变 材料 的 许多 物理 和 化 学 性 质 ， 如 改变 材料 的 电子 结构 以 及 常 压 下 难以 发 生 的 化 学 反应 。 





















































为 此 ， 我 们 采用 高 压 方法 开展 了 ZnO 透明 半 时 体 陶 资 的 制备 工作 ， 其 目的 和 意义 在 于 
D 通过 采用 ZnO 粉 体 材料 ， 在 高 温 高 压条 件 下 ， 进 行 透明 陶 效 烧结 技术 的 研究 ， 以 其 

















获得 ZnO 透明 功能 陶 次 的 同时 ， zb us 
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5. 








2) 开展 ZnO 透明 陶瓷 的 研究 ， 不 仅 可 以 填补 该 领域 的 研究 空白 ， 而 且 还 可 以 深入 了 解 












































3) 掌握 如 何 减 少 和 消除 纤 锌 矿 结构 材料 (如 ZnO) 的 双 折 射 ， 有 效 地 抑制 材料 的 升华 























制备 透明 功能 半导体 陶瓷 的 关键 技术 。 





3 ZnO 粉 体 的 制备 工艺 














前 面 我 们 介绍 了 陶 次 材料 中 的 唱 粒 尺寸 小 于 亚 微米 级 ， 可 以 使 有 贞 有 纤 锌 矿 结构 材料 的 双 








折射 的 影响 降低 或 消失 。 因 此 ， 粉 体 材料 的 制备 对 于 ZnO 透明 陶瓷 的 制备 是 极为 重要 的 。 为 
此 ,我们 采用 尿素 共 沉 演 法 和 溶胶 - 凝 胶 法 ,进行 了 Zn 纳米 粉 体 制备 。 其 技术 途径 如 图 5-4 
所 示 。 最 终 获 得 了 粒度 为 50—300 nm 的 ZnO 粉 体 材料 。 


5. 





装 


















































尿素 共 沉 淀 法 溶胶 - 凝 胶 法 















溶 于 适量 去 离子 


B75 TR 


pH 值 调节 (3.6) 






恒温 于 60'C 磁 力 
搅拌 器 上 搅拌 


80°C 


WCK 24h 
lit PRE 6h 


水 洗 、 醇 洗 | TR 
图 5-4 ZnO 粉 体制 备 的 技术 途径 


PH 值 调节 (6) 








干燥 箱 加 热 180°C 





陶 咨 粉 体 前 身体 | 





4 ZnO 透明 陶瓷 的 制备 及 表征 




















本 节 实 验 是 在 中 国 式 SPD 6x1200 型 六 面 顶 高 压 设 备 上 进行 的 。 采 用 的 组 装 为 劳 热 式 组 
， 合 成 工艺 为 一 次 升温 升 压 工艺 。 粒 度 为 0.2 一 0.5 hm， 预 压 成 合成 样品 。 制 备 的 压力 和 温 
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度 分 别 为 5 GPa, 500~1000 C, IEX 0.3h。 

5-5 给 出 了 在 5GPa, 800 'C 条 件 下 制备 的 ZnO 样品 的 光学 和 SEM 照片 。 从 图 5-5a 
中 我 们 可 以 看 出 ，ZnO 样品 尺寸 为 6 13x2 mm， 旦 浅黄 色 透 明 体 ， 但 透明 度 较 低 。 从 图 5-5b 
可 以 看 出 ，ZnO 的 粒 径 大 小 不 均 ， 为 0.5—2 gm， 并 且 有 较为 明显 的 晶 界 和 四 坑 ， 说 明 表 面 
粗糙 度 较 低 。 我 们 认为 ， 造 成 ZnO 透明 度 较 低 的 因素 主要 有 以 下 两 个 方面 : 首先 ， 由 于 初始 
ZnO 粉 体 粒 径 差 别 较 大 ， 导 致 后 期 ZnO 陶瓷 烧结 过 程 中 ， 陶 次 颗粒 生长 大 小 的 不 均 ， 因 而 发 
生 尺 寸 效 应 所 带 来 的 双 折射 所 致 ， 其 次 ， 唱 界 以 及 表面 粗糙 度 较 差 ， 使 得 对 入 射 光 产生 了 折 
射 和 反射 ， 降 低 了 ZnO 的 透 过 率 。 








a) 
图 5-5 在 5GPa、800'C 条 件 下 制备 的 ZnO 陶瓷 的 光学 照片 和 SEM 照片 


另外 实验 还 发 现 ， 在 5 GPa AER, ZnO 透明 陶瓷 烧 结 的 温度 区 间 较 罕 ， 约 为 80 C. 
5-6a. b 分 别 为 ZnO 粉 体 和 5 GPa、800C 条 件 下 制备 的 ZnO 样品 的 XRD 图谱。 从 


强度 (au.) 





图 5-6 ZnO 的 XRD 图 谱 
a) 为 初始 粉 体 ZnO b) 为 5GPa、800 CATE FIA ZnO MI 
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图 中 结果 比较 可 以 看 出 , ZnO 粉 体 和 5 GPa、800C 条 件 下 制备 的 ZnO 陶瓷 均 为 纤 锌 矿 结构 。 
另外 ， 还 可 以 看 出 ， 同 ZnO 粉 体 相 比 ，Zn0O 陶瓷 的 衍射 峰 发 生 了 大 角度 位 移 。 通 过 对 两 种 
材料 的 晶 格 常数 〈 见 表 5-2) 计算 可 知 ，ZnO 陶瓷 晶 格 常数 发 生 了 较 大 的 变化 ， 体 积 减 小 
了 4.6%， 说 明 压 力 的 增加 将 伴随 ZnO 晶 胞 体积 的 减 小 ， 这 一 结果 也 与 A. Sans 号] 等 的 研究 
结果 是 一 致 的 。 


表 5-2 ZnO 粉 体 和 在 5.0 GPa 和 800 'C 的 条 件 下 制备 的 ZnO 陶瓷 的 晶 格 常数 比较 




















































































































唱 格 常数 
样 s 单 胞 体积 /nm 
a/nm c/nm c/a 
粉 体 3.315 5.222 1.574 49.781 
陶瓷 3.248 5.198 1.600 47.492 
根据 Inoue 等 在 8.5 GPa, 1000 开 条 件 下 获得 的 ZnO 相 变 平衡 压力 与 温度 的 关系 P(GPa)= 





8.0--0.0023xT(K) 表 明 ， 在 上 述 的 条 件 下 ，ZnO 陶瓷 不 能 发 生 相 转变 ， 仍 为 纤 镑 矿 结构 。 从 
图 5-5a 中 我 们 还 可 以 看 出 ，ZnO 透明 陶瓷 中 有 少量 的 有 裂痕。 我 们 认为 ， 这 是 由 于 ZnO 陶瓷 
晶 胞 体积 减 小 ， 导 致 晶体 中 产生 应 力 所 致 。 其 应 力 类 型 可 根据 公式 确定 呈 1: 

o = —453.6 x109[(C-Coy Co] (5-2) 


式 中 ，Co 为 粉末 样品 的 晶 格 常数 ; C 为 样品 的 晶 格 常数 。 由 此 ZnO KERE T NI 
AB, Ye a 和 c 轴 方 向 存在 着 张 应 力 ， 这 可 能 与 高 压 下 ZnO 材料 中 的 镑 间 隐 或 氧 空位 等 缺 
KEX. 
图 5-7 H 5 GPa, 800 'C 条 件 下 制备 的 ZnO 陶瓷 的 EDS 的 检测 结果 。 从 图 5-7 的 EDX 
的 检测 结果 可 以 看 出 ， 这 种 ZnO 陶瓷 处 于 富 Zn 状态 ， 约 为 5.4%， 这 一 结果 也 验证 了 以 上 
ZnO 陶瓷 的 应 力 以 及 颜色 来 自 于 Zni 或 Voo 









































































































































能 量 /keV 能 量 /keV 
a) 粉 体 b) 5GPa，800C 条 件 下 制备 的 ZnO 


图 5-7 ZnO 的 EDX 图谱 
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5.5 ZnO 陶瓷 透明 机 理 分 析 











在 前 面 章节 ， 我 们 分 析 了 影响 陶瓷 透明 的 因素 ， 下 面 就 ZnO 陶瓷 高 压 下 透明 机 理 分 析 
如 下 : 

D 目前 氧化 物 透明 陶瓷 的 烧结 压力 多 在 100 Pa， 素 胚 的 致密 度 在 99.5 左右 。 由 于 ZnO 
是 一 致 熔融 化 合 物 ， 其 熔点 为 1975‘C， 它 不 仅 具 有 强烈 的 极 性 析 晶 特性 ， 而 且 在 高 温 下 
(1300'C 以 上 ) 会 发 生 严重 的 升华 现象 ， 所 以 100 Pa 不 能 抑制 ZnO 的 升华 ， 而 且 会 使 胎 体 的 
致密 度 降 低 ， 并 形成 大 量 的 气孔 ， 严 重 影响 ZnO 陶 资 对 光 的 透 过 率 。 高 压 不 仅 可 以 抑制 ZnO 
的 升华 ， 同 时 还 可 以 有 效 地 提高 伐 结 胎 体 的 致密 度 ， 减 少 气孔 率 对 于 光 的 折射 率 。 

2) ZnO 为 六 方 相 结 构 ， 光 从 一 个 晶 粒 向 另 一 个 晶 粒 入 射 时 由 于 双 折 射 会 产生 散射 。 从 
里 论 上 讲 晶 粒 直径 与 入 射 光 的 波长 相近 时 ， 晶 粒 对 入 射 光 的 散射 最 强 ， 因 此 消除 双 折 射 的 方 
去 是 使 晶 粒 的 直径 尽 可 能 小 于 入 射 光 的 波长 。 常 压 烧 结 ZnO 的 过 程 中 ， 由 于 ZnO 强烈 的 极 
性 析 唱 特性 ， 会 使 Zao 在 较 短 的 时 间 内 晶 粒 长 大 。 然 而 高 压 烧 结 过 程 中 ， 由 于 压力 的 作用 ， 
会 抑制 ZnO 晶 粒 的 生长 ， 从 而 最 大 限度 地 消除 双 折射 对 光 的 透 过 率 。 

3) 从 表 5-2 中 ZnO 粉 体 和 在 5.0 GPa 和 800 ‘CC 的 条 件 下 制备 的 ZnO 陶 次 的 晶 格 常数 比 
较 可 以 看 出 ， 高 压 下 ZnO 的 晶 胞 体积 减 小 了 4.6%。 晶 胞 体积 的 减 小 也 可 能 是 消除 双 折 射 的 
因素 之 一 。 
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5.6 ZnO 透明 陶瓷 的 光电 性 能 








K 5-3 给 出 了 5.0 GPa 和 不 同 温度 制备 的 ZnO 陶瓷 的 霍 尔 检测 结果 。 从 表 中 可 以 看 出 ， 
在 压力 为 5.0 GPa， 温 度 为 770—830 C 的 条 件 下 ， 获 得 的 n 型 ZnO 陶瓷 的 载 流 子 浓 度 为 
1x10 cm”, rmt 33g 0.57—62 Q. cm, EPRI 17 一 36 cm2V。s。 其 中 ，4.0 GPa 和 
800'C 的 条 件 下 制备 的 ZnO 陶瓷 的 电学 性 质 最 好 , 其 载 流 子 浓度 为 8.36x10™” cm ^, 电阻 率 为 


0.57 Q ° cm, EZH 23 cm’/V * s. 


























k 5-3 Æ 5.0 GPa 和 不 同 生 长 温度 下 制备 的 ZnO 陶瓷 的 电学 性 能 
样 aH 生长 温度 /CC 电阻 率 /2。cm 载 流 子 浓度 /cm 迁移 率 / Cem V! e s! 导电 类 型 
1 2.11x10'8 n 


5-8 为 粉 体 和 在 5 GPa, 800 它 的 条 件 下 制备 的 ZnO 陶瓷 的 室温 吸收 谱 。 从 图 中 可 以 
看 出 ， 同 粉 体 吸收 边 相 比 ，4 GPa、800 它 的 条 件 下 制备 的 ZnO 样品 吸收 边 发 生 了 蓝 移 。 另 外 
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我 们 计算 了 5 GPa、800 'C 条 件 下 制备 的 ZnO 样品 的 光学 禁 带 宽度 Ego ZnO 是 一 种 直接 带 阶 
半导体 材料 ， 其 吸收 系数 a 满足 关系 式 ' |。 
E AUN (5-3) 


式 中 ，4 为 常数 ，h1 为 光子 能 量 。 由 式 (5-3) 便 可 得 到 ZnO 的 光学 禁 带 宽度 。 粉 体 的 ZnO 
材料 的 五 约 为 3.18 eV, 4 GPa、800 ‘CAPE Fil] ZnO 样品 的 光学 禁 带 宽度 为 3.31 eV. 
结合 XRD ER, eft VAR ACH Ba A YE ze i e A CARS E BRE Ho 

图 5-9 X 5 GPa. 800 条 件 下 制备 的 ZnO 样品 在 室温 和 低温 (77K) 时 的 光 致 发 光谱 。 
从 图 5-9 中 可 以 看 出 5 GPa, 800 'C 条 件 下 制备 的 ZnO 样品 在 室温 下 的 发 光 峰 位 于 3.31 eV, 
FIEREN 87 meV， 对 应 于 紫外 光 范 围 ， 发 光 峰 归结 为 来 自 于 带 边 自由 激 子 复合 发 光 。 低 温 下 
发 光 峰 的 位 置 位 于 其 中 3.36eV. 3.31eV 和 324eV 处 的 发 光 峰 分 别 来 源 于 FX. FX-LO 和 
FX-2LO。 另 外 ，3.14 eV 处 有 一 个 发 光 峰 , 根据 Lin!" 等 人 的 研究 结果 以 及 800 'C 条 件 下 制备 
的 ZnO 样品 的 EDS 的 表征 结果 ， 我 们 将 其 归结 为 Zni。 




























































































强度 (au) 





200 300 400 500 600 
波长 /nm 


图 5-8 室温 条 件 下 ZnO 的 吸收 谱 ( a 为 初始 粉 体 ZnO, b 为 5GPa、 
800 CRIA THERI ZnO 陶瓷 ) 


归 一 化 强度 
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图 5-9 在 5GPa、800 CETHA H ZnO 陶瓷 在 室温 和 
低温 (77K) 时 的 光 致 发 光谱 
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第 6 章 高 压 下 ZnO 的 p 型 摊 杂 和 表征 








我 们 知道 ， 目 前 ZnO 研究 中 的 关键 科学 问题 是 稳定 p 型 ZnO 的 制备 。ZnO 的 p 481225 
的 困难 主要 来 自如 下 两 个 方面 中 一 是 ZnO 的 自 补偿 效应 ， 二 是 受 主 掺 杂 元 素 在 ZnO 中 的 
固 溶 度 低 。 对 于 第 一 个 问题 ， 可 以 通过 提高 晶体 质量 减少 自 补 偿 效应 。 对 寺 第 二 个 问题 ， 在 
常 压 下 ,为 了 克服 平衡 热力 学 的 限制 ， 常 采取 非 平 衡 掺 杂 的 方法 以 提高 受 主 元 素 在 ZnO 中 的 
掺 杂 浓 度 。 但 这 种 方法 会 导致 晶体 质量 下 降 ， 而 且 从 报道 的 研究 结果 看 I， 效果 有 限 。 压 力 
作为 热力 学 的 第 三 维度 ， 可 以 改变 系统 的 热力 学 平衡 状态 。 通 过 压力 作用 ， 可 以 使 许多 在 常 
压 下 不 能 实现 的 热力 学 过 程 得 以 实现 。 为 此 ， 我们 提出 利用 高 温 高 压 技 术 进 行 ZnO 的 p ALB 
Ze, 希望 通过 压力 的 作用 ,提高 受 主 元 素 在 ZnO 中 的 固 溶 度 , 增加 受 主 摊 杂 浓度 。 另 一 方面 ， 
由 于 高 压 掺 杂 是 在 平衡 状态 下 进行 的 ， 制 备 的 ZnO 样品 会 有 好 的 晶体 质量 。 





































































































6.1 pÆ ZnO 的 研究 现状 








为 了 获得 高 发 光 效率 的 ZnO Jk LED， 近 年 来 ， 人 们 对 ZnO 12281 ZnO J& LED 的 设计 、 
制备 和 发 光 进行 了 广泛 且 深 入 的 研究 。 人 们 利用 各 种 薄膜 制备 技术 ， 如 分 子 东 外 延 (MBE), 
射频 磁 控 溅 射 、 金 属 有 机 化 学 气相 沉积 (MOCVD) 和 脉冲 激光 气相 沉积 (PLD) 等 ， 和 不 
同 的 挫 杂 方法 ， 如 以 I 族 (Li) 和 V 族 CN, P, As, Sb) 元 素 的 单一 挫 杂 ，I[[ 族 CAL Ga) 
和 V 族 元 素 施主 - 受 主 共 掺 杂 以 及 I 族 和 V 族 的 双 受 主 共 掺 杂 等 ,广泛 且 深 入 地 开展 了 p 型 ZnO 
的 制备 ， 形 成 机 制 和 物理 性 能 的 研究 工作 ， 取 得 了 很 大 的 进展 。 

1997 年 Minegishi" 等 人 首次 报道 了 以 NH; 为 氮 源 利用 CVD 的 方法 成 功 地 实现 了 所 原子 
CN) 对 ZnO 中 氧 原子 CO) 的 替代 ， 制 各 出 电阻 率 为 100 (Qem) 的 p 型 ZnO 半导体 。 目 
前 以 NH; WAZ N 源 外 ， 获 得 p 型 载 流 子 浓度 最 高 达到 32x10". cm ^, EARXERESEO 1.8 
cm2/V。s。 尽 管 利 用 N BAIA HT pH ZnO, (A p 型 ZnO 导电 方面 仍 存在 不 稳定 的 问题 。 
许多 文献 报道 N BALI p 型 ZnO 放置 一 段 时 间 后 会 自发 地 从 p 型 转变 为 n 型 所 ,这 一 转变 被 
归 因 于 在 热 或 残余 应 力 驱动 下 占据 O 格 位 的 N 原子 离开 O 格 位 在 薄膜 中 运动 ， 并 与 其 他 O 
格 位 上 的 N 结合 形成 ON) O 施主 缺陷 造成 的 。 

BHBZY p 型 ZnO 的 制备 通常 以 ZnsP2, InP 或 者 P205 作为 P 挨 杂 源 四 ， 采 用 热 退 火 或 
者 激光 退火 的 方法 ， 通 过 扩散 将 磷 掺 入 ZnO 中 形成 受 主 0031。Aoki03l 等 人 报道 了 利用 
ZnsP; 作为 迭 杂 源 得 到 磷 掺 杂 pn 结 ， 并 在 110 K 观察 到 了 紫外 -白光 。 因 为 发 光 比较 弱 ， 
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得 到 的 ZnO 基 LED 还 远 远 达 不 到 实际 应 用 的 程度 ,距离 设想 的 ZnO 低 阔 值 紫外 激光 器 还 
相差 其 远 。 

AHER CAs) 进行 ZnO 的 p 型 掺 杂 中 ， 主 要 以 单质 As 或 者 GaAs 作为 As Pya, 
多 采用 热 退火 或 是 激光 退火 的 方法 ， 通 过 扩散 将 As BA. Kang “等 人 报道 了 在 GaAs 衬 底 
上 得 到 As 挨 杂 p 型 ZnO 的 结果 ， 在 低温 时 光 致 发 光谱 中 观察 到 受 主 束缚 激 子 (A'X)、 自 由 
电子 与 受 主 能 级 之 间 跃 迁 (FA) 和 施主 受 主 对 (DAP) 的 位 置 分 别 在 3.3473 eV、3.2924 eV 
和 3.2346 eV。 还 观察 到 很 强 的 深 能 级 发 光大 约 在 2.1 eV 处 。 通 过 发 光谱 中 FA 的 能 量 ， 计 算 
出 As 摊 杂 受 主 能 级 的 位 置 大 约 为 145 meV. ELE p 型 薄膜 的 基础 上 制备 出 了 同 质 pn 结 。 以 

上 实验 结果 说 明 大 原子 半径 的 砷 也 能 形成 浅 受 主 能 级 。 

Mandalapu" "等 人 报道 了 利用 分 子 束 外 延 方法 在 Si 衬 底 上 得 到 Sb BAR p 型 Zn0， 其 空 
穴 载 流 子 浓度 、 迁 移 率 和 电阻 率 分 别 为 10* cm ^, 10 em"/V * s, 6 Q。，cm， 并 且 制 成 了 可 用 
于 紫外 探测 的 同 质 pn 结 ， 其 开启 电压 为 2V。F.X. Xiu! ADL Zn 和 Sb HY, O HAMA, 
利用 MBE 技术 生长 出 Sb BAR p 型 Zn0， 其 电阻 率 为 0.2 Q，cm， 空 穴 载 流 子 浓度 为 
1.7x10"cm“， 迁 移 率 为 20 cmYV。s。p 型 ZnO 的 形成 归 因 于 替代 Zn 格 位 的 Sb 与 两 个 Zn 
空位 形成 复合 受 主 。 受 主 能 级 大 约 为 140 meV. 在 低温 光 致 发 光谱 中 观察 到 Sb 挫 杂 p 型 ZnO 
薄膜 的 AX、FA 和 DAP 发 射 峰 的 位 置 分 别 在 3.358 eV、3.296 eV 和 3.222 eV. 

从 以 上 的 报道 中 ， 我 们 可 以 看 出 大 原子 半径 的 V 族 元 素 如 Sb, As WINZER, 
形成 浅 受 主 能 级 , 实现 p 型 ZnO. 但 是 , 就 目前 研究 结果 而 言 , 利用 上 述 方法 制备 的 p 型 ZnO 
都 存在 着 摊 杂 浓度 低 ， 电 阻 率 高 ， 载 流 子 浓度 低 ，p 型 导电 稳定 性 差 ， 重复 性 不 好 的 问题 。 
这 些 问 题 已 经 成 为 制约 p 型 ZnO 研究 发 展 的 瓶颈 。 提 高 受 主 元 素 在 ZnO 中 的 摊 杂 浓度 ， 成 
为 解决 这 些 问题 的 关键 。 

我 们 知道 ， 压 力 可 以 改变 系统 地 热力 学 状态 。 对 于 一 些 体系 ， 可 以 提高 一 种 元 素 在 另 一 
种 元 素 或 化 合 物 中 的 固 溶 度 。 因 此 ， 我 们 将 高 压 技术 应 用 到 ZnO 的 p 型 失 杂 中 ， 和 希望 通过 压 
力作 用 ， 提 高 受 主 原子 在 ZnO 中 的 挫 杂 浓度 。 从 ZnO 的 p 型 摊 杂 研究 进展 可 以 看 到 ， 所 谓 
大 原子 半径 受 主 摊 杂 元 素 Sb 和 As 也 可 以 用 于 ZnO 的 p 型 迭 杂 ， 制 备 出 p 型 ZnO 半导体 。 
考虑 到 Sb 的 离子 半径 与 Zn ' 的 离子 半径 相近 ， 以 及 高 压 技术 对 材料 状态 的 要 求 ， 我 们 选取 
Sb 为 返 杂 元 素 进行 ZnO 的 高 压 p 型 迭 杂 ， 以 期 获得 稳定 、 低 阻 的 p 型 ZnO. 






















































































































































































6.2 ”实验 方法 

















ASS Sem FETE PF ZL SPD 6x1200 型 进行 的 ， 采 用 的 组 装 为 劳 热 式 组 装 ， 合 成 工艺 为 一 
阶段 升温 升 压 方式 。 首 先 将 纯度 为 3 N 的 粉 体 ZnO 和 Sb)Os 按摩 尔 比 9: 1 均匀 混合 , 在 5.0GPa 
的 条 件 下 分 别 压制 成 g13x5 mm 的 合成 样品 ， 然 后 将 样品 在 800 'C 的 条 件 下 燃烧 2n， 去 除 结 
品 水 。 最 后 ， 将 处 理 后 的 样品 在 压力 5.0 GPa, 温度 为 2000 的 条 件 下 烧结 ， 烧结 时 间 为 15min. 
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6.3 Sb 掺 杂 的 ZnO 结构 、 掺 杂 状 态 和 成 分 的 表征 

















图 6-1 为 初始 ZnO 粉 体 材料 经 $.0 GPa, 800 CC 条 件 下 处 理 的 ZnO 的 XRD 的 结果 。 从 
图 中 我 们 可 以 看 出 ， 和 衍射 峰 疝 高 角度 偏 移 ， 其 中 ，(002〉 峰 偏 移 了 0.34”。 这 说 明 唱 胞 体积 
发 生 了 较 大 变化 。 
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b) 在 5.0GPa、800C 条 件 下 烧结 的 ZnO 


图 6-1 ZnO 的 XRD 结果 














图 6-2 为 ZnO/Sb (9:1) 在 5.0 GPa, 800 条件 下 处 理 的 ZnO/Sb 的 XRD 谱 。 从 图 中 可 
以 明显 看 到 ZnO 和 ShO 的 衍射 峰 ， 与 图 6-1b 相 比 ，ZnO 的 峰 位 几乎 没有 发 生 改 变 ， 说 明 
ZnO 和 Sb20; 之 间 没 有 因 温 度 和 压力 的 改变 而 互 溶 。 
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图 6-2 在 5.0GPa，800 ‘C 条 件 下 处 理 的 ZnO/Sb (9:1) BY XRD 谱 


°79 œ 


1 新 型 氧化 锌 基 光 电 材 料 

















6-3 为 在 5.0GPa, 1450 C 条 件 下 处 理 的 ZnO/Sb 的 XRD 的 结果 。 从 图 中 我 们 可 以 看 出 ， 
经 上 述 条 件 处 理 的 ZnO/Sb 样品 ，Sb20; 的 衍射 峰 消 失 。 另 外 ， 同 图 6-2 相 比 ， 和 衍射 峰 发 生 了 低 
角度 偏 移 。 如 从 Sb 的 离子 半径 大 于 Zn 的 离子 半径 以 及 替代 角度 等 因素 考虑 ，Sb 的 进入 将 
会 使 XRD 衍射 峰 向 低 角 度 偏 移 ， 因此， 我 们 推测 Sb ERIT. Zn”。 同 时 根据 XRD 衍射 峰 的 半 
高 宽度 我 们 可 以 利用 Scherrer 公式 估算 出 ZnO/Sb 样品 的 晶 粒 平均 尺寸 为 30~50 nm. 

6-4 为 ZnO/Sb 在 5.0GPa, 1450 'C 条 件 下 处 理 后 的 SEM 的 照片 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
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图 6-4 在 5.0GPa，1450 ‘CC 条 件 下 处 理 后 ZnO/Sb 表面 的 SEM 的 照片 
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整个 区 域内 存在 着 大 量 的 密集 分 布 六 - 八 面体 形态 的 ZaO/Sb 的 晶 粒 ， 最 小 的 在 20 nm 左右 ， 
最 大 的 在 120 nm 左右 ， 其 中 平均 粒 径 为 40 一 100 nm， 表 面 较为 平整 ， 具 有 完整 的 晶 界 。 从 
XRD 的 结果 我 们 已 经 知道 ，ZnO/Sb 样品 为 六 方 相 结 构 。 由 此 ， 我 们 初步 推断 Sb)Os 已 完全 
EA] ZnO 中 。 同 时 ， 晶 体 的 尺寸 与 XRD 估算 出 的 结果 吻合 得 也 很 好 。 那 么 是 否 温 度 越 高 
越 有 利于 ShO; 在 ZnO 中 的 固 溶 ， 带 着 这 样 的 考虑 ， 我 们 进行 了 更 高 温度 的 实验 。 

图 6-5 为 ZnO/Sb 在 5.0 GPa, 2000 CC 条件 下 处 理 后 的 SEM 的 照片 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
整个 区 域内 表面 比较 平整 ， 块 体 直径 为 9~15 nm， 具有 完整 的 边界 ， 在 块 体 和 边界 内 存在 着 
一 些 发 亮 的 近似 金属 状 的 球形 物 ， 见 图 6-5。 男 外 ， 块 体 与 块 体 之 间 有 明显 的 裂痕 。 我 们 推 
测 ， 在 5.0 GPa, 1450 CHIEF ERE] ZnO 中 的 Sb， 在 5.0 GPa, 2000 ‘CAFE, ZnO 中 的 
Sb 以 单质 形式 析出 。 为 了 验证 以 上 的 推测 ， 我 们 对 上 述 条 件 制备 的 样品 进行 了 EDX 的 表征 。 
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图 6-5 #£5.0GPa, 2000 ‘CAF FP ZnO/Sb 表面 的 SEM 的 照片 




















图 6-6a 为 在 5.0GPa, 1450 CC 条件 下 处 理 后 ZnO/Sb 表面 EDX 的 结果 。 检测 结 果 表 明 ，Sb 
为 8.38%，Zn 为 49.53%, OW 各 .09%。 在 该 结果 中 ， 匀 (Sb) AE (Zn) 与 我 们 初始 的 结果 
Ba, WMA COD 的 含量 与 初始 的 结果 有 较 大 的 变化 。 图 6-6b 为 5.0GPa, 2000 CRE REA 
的 表面 EDS 的 结果 。 检 测 结果 表明 ，Sb 为 1.01%，Zn 56.42%, OW 42.57%. Al 6-6c 为 
5.0GPa, 2000 'C 条 件 下 球形 物 表 面 EDX 的 结果 。 检测 结果 表明 , Sb 为 65.89% , Zn 为 18.68%, 
O 为 15.43%。 通 过 对 图 6-6a、b、c 的 比较 可 以 看 出 ， 球 形 物 内 有 金属 Sb 的 单质 析出 。 

根据 以 上 的 实验 结果 和 EDX 的 表征 结果 ，, 我们 有 理由 认为 ,在 ZnO 中 进行 Sb 3228, 在 
相同 的 压力 条 件 下 ， 随 着 温度 的 升 高 ，Sb2O0; 在 ZnO 中 的 固 深度 会 增加 ， 但 达到 一 定 的 温度 
后 ， 固 溶 到 ZnO 中 的 Sb 将 会 析出 。 因 此 ， 在 此 条 件 下 ， 必 然 有 一 个 温度 的 拐点 。 男 外 ， 从 
XRD 以 及 EDX 的 结果 可 以 看 出 ， 在 高 压 高 温 条 件 下 ，Sbz03 在 ZnO 中 的 固 溶 度 不 在 遵循 常 
压 下 的 分 凝 系数 ， 因 此 可 实现 Sb2O3 Hy EB. 

实验 中 我 们 还 发 现 ， 在 5.0GPa, 1450 C 条 件 下 处 理 后 ZnO/Sb 样品 表面 覆盖 着 一 层 儿 微 
米 厚 的 黑色 薄膜 ， 这 层 薄 膜 很 容易 同样 品 分 离 。 为 了 午 清 该 膜 的 来 源 和 成 分 ， 我 们 对 其 进行 
了 XRD 的 检测 ， 结 果 表 明 ， 该 膜 为 Mo203。 我 们 认为 Mo; 生成 与 粉 体 中 的 Oo 以 及 Sb203 
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和 ZnO 中 的 氧 COO 含量 有 关 。 
为 了 鉴别 在 5.0GPa, 1450 'C 条 件 下 处 理 后 ZnO/Sb 各 种 元 素 的 成 键 状 态 ， 我 们 进行 了 X 
射线 光电 子 能 谱 的 测试 。 利 用 C Is 在 284.6 eV 位 置 的 能 谱 峰 作为 标准 对 数据 进行 标定 , 结果 、 
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图 6-6 在 5.0GPa 条 件 下 , 不 同 温度 的 EDX 
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如 图 6-7 所 示 。 从 图 6-7a Fl b 可 以 看 出 ，Sb3d 和 Ols 能 级 的 光电 子 峰 闭 加 而 成 ， 其 峰 位 均 
在 530eV 附近 ， 但 在 539.4 eV 的 峰 位 我 们 可 以 确定 为 Sb3dap。 因 此 ， 我 们 可 以 确认 Sb 为 正 
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图 6-7 #£5.0GP, 1450 'C 条 件 下 处 理 后 ZnO/Sb B XPS Ñ 
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6.4 ZnO/Sb 晶体 的 电 、 光 性 能 研究 


表 6-1 中 给 出 了 温度 为 1450 C, 5.0GPa 条 件 下 ，ZnO/Sb 的 电学 性 能 。 





从 表 中 可 以 看 出 ， 











ZnO/Sb 样品 的 导电 类 型 均 为 p 型 。 为 了 研究 所 制备 的 p 型 ZnO 的 稳定 性 随时 间 的 变化 情况 , 我 
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们 每 隔 一 段 时 间 就 对 该 








品 进行 电学 测量 。 在 一 年 多 的 时 间 里 ， 所 制备 的 p 型 ZnO/Sb 的 电学 性 


能 改变 不 大 ， 仍 为 稳定 的 p 型 ZnO。 这 说 明 利用 高 压制 备 的 p 型 ZnO/Sb 具有 很 好 的 稳定 性 能 。 


表 6-1 ZnO/Sb 的 生长 条 件 和 电学 性 能 


























期 ohm em 类 n 载 流 子 密度 霍 尔 迁移 率 
070107 1.3933E-2 p 3.2833E+20 1.2077E+1 
070511 2.1030E-2 p 3.5549E+19 8.3604E+0 
071214 1.5411E+0 p 1.4999E+18 2.8216E-1 
080504 3.9346E+0 p 6.9863E+17 2.2784E+0 
080721 4.3865E+0 p 2.0949E+17 7.1065E+0 























K 6-2 中 给 出 了 温度 为 2000 °C. 5.0GPa 和 温度 为 800 C, 5.0GPa Z&fF F, ZnO/Sb 的 电 





TEE 





学 性 能 。 从 表 中 可 以 看 出 ，2000 C. 5.0GPa 条 件 下 ZnO/Sb fj 
而 800 °C. 5.0GPa 条 件 下 ZnO/Sb 样品 的 导电 类 型 均 为 n 型 低 阻 。 

















表 6-2 在 5.0GPa 条 件 下 ， 温 度 分 别 为 2000 CFA 800'C B ZnO/Sb 的 电学 性 能 


品 的 导电 类 型 均 为 an 型 高 阻 ， 














条 dt ohm cm 类 型 载 流 子 密度 ERIEK 
800°C, 5.0GPa 3.4732E-2 n 1.3622E+17 1.6210E+0 
2000'C. 5.0GPa 8.1230E+6 n 2.6632E+10 5.3421E+1 


























然而 ， 常 压 烧结 掺 杂 I 族 和 V 族 元 素 获 得 的 ZnO 晶体 陶 资 ， 电 学 性 能 均 呈 现 出 电阻 率 高 








































































































且 为 n 型 状态 , 而 为 什么 高 压 烧结 掺 杂 T 族 和 V 族 元 素 获得 的 ZnO 晶体 陶瓷, 会昌 
结 完 全 相反 的 结果 ， 目 前 还 没有 相关 文献 报道 。 众 所 周知 ， 高 压 作为 除了 成 分 、 
三 个 热力 学 维度 ， 不 仅 可 以 改变 材料 生长 的 热力 学 平衡 状态 ， 而 且 还 可 以 使 
进行 的 热力 学 过 程 得 以 实现 。 另 外 ， 高 压 不 仅 可 以 明显 提高 材料 有 效 挫 杂 和 人 性能， 而且 和 采用 高 











现 与 常 压 烧 
温度 以 外 的 第 





些 在 常 压 下 难以 




















压 高 温 溢 火 技 术 可 以 将 高 压 下 的 优良 性 能 保留 到 常 于 下。 因此 ， 我 们 进行 了 如 下 的 推测 : 
1) 常 压 下 烧结 的 ZnO/Sb;Os 晶体 陶瓷 ，Sb 在 ZnO 中 的 固 溶 度 在 5%o 以 下 。 因 此 ， 我 们 



































推测 在 其 分 凝 系数 较 低 的 条 件 下 ， 少 量 的 掺 杂 很 难 使 ZnO/Sb 晶体 陶瓷 总 





























状态 ， 所 以 ZnO/SbzO3 晶体 陶 资 的 电学 性 能 仍 呈 现 出 本 征 ZnO 的 高 阻 且 为 n 型 状态 。 如 大 量 








体 表现 


H p 型 导电 





IEZ SbJ03， 得 到 ZnO/Sb 晶体 陶瓷 实际 上 是 含 ZnO、ZnO/Sb 和 ShO: 等 的 多 晶 混 合 物 陶 








Wo JURE ZnO 的 高 阻 且 n 型 电学 性 能 将 更 为 明显 。 








2) 通过 对 相关 的 数据 的 分 析 以 及 结合 其 XRD 的 结果 ， 我 们 可 以 认定 ， 高 压 状态 烧 弓 
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ZnO/Sb203 晶体 的 过 程 ， 实 际 上 改变 了 ZnO/Sb203 晶体 生长 的 热力 学 平衡 状态 ， 也 就 是 说 ， 
其 固 溶 度 以 及 分 凝 系数 将 随 着 压力 的 升 高 而 增 大 ， 因 此 实现 了 Sb 在 ZnO 中 的 有 效 固 浴 。 
然而 ，Sb 在 ZnO 晶体 中 的 有 效 固 溶 并 不 能 认定 ZnO/Sb 就 是 p 型 导电 状态 。 目 前 ， 对 Sb 
182816 ZnO 的 薄膜 所 形成 的 和 受 主 相 关 的 能 级 ,理论 计算 给 出 了 新 的 解释 …, 把 受 主 能 级 
归 因 为 Sb 取代 Zn 同时 诱导 了 两 个 Zn 空位 (Sbza-2Vzna) 的 复合 体 作 为 受 主 所 形成 的 能 级 。 
因此 ， 我 们 结合 图 6-3 中 的 XRD 分 析 结 果 和 实验 事实 ， 推 测 在 高 压 下 Sb 取代 Zn 有 如 下 
We: 





























Sb + ZnO Sbz,-2Vz, (6-1) 

为 证 实 ZnO/Sb 晶体 陶瓷 中 确 为 复合 体 作 为 受 主 所 形成 的 能 级 ， 我 们 对 其 进行 了 光 致 发 

光 测 试 。 图 6-8 给 出 了 低温 77. KERER ZnO 的 光 致 发 光谱 。 从 谱 中 可 以 看 到 ， 未 挫 杂 

的 ZnO 的 主要 发 光 为 位 于 3.37 eV 的 自由 激 子 发 光 (FX) 为 主 ， 在 它 的 低能 侧 为 3.32eV 和 
3.24 eV 的 自由 激 子 的 一 级 和 二 级 纵向 光学 声 子 (1LO 和 2LO) 伴 线 。 























归 一 化 强度 
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图 6-8 低温 77K 时 未 掺 杂 的 ZnO 的 PL 谱 











对 于 Sb BAR ZnO, 它 的 低温 发 光谱 较 之 未 挫 杂 ZnO 有 了 很 大 的 变化 , 如 图 6-9 Bron. 
我 们 已 经 观测 不 到 明显 的 自由 激 子 发 光 ， 而 是 由 其 他 四 个 发 光 峰 组 成 ， 它 们 的 发 光 峰 的 峰 位 
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图 6-9 低温 77K 时 ZnO/Sb 的 PL 谱 


e 85 。 


1 新 型 氧化 锌 基 光 电 材 料 








中 心 分 别 位 于 3.359eV、3.313eV、3.24eV 和 3.17 eV. SAAD esc HREM, 


我 们 可 以 将 峰 位 中 


心 位 于 3.359 eV 的 发 光 峰 归 因 于 中 性 受 主 上 束缚 的 激 子 辐射 复合 发 光 CAP XO, 峰 位 中 心 位 于 
3.313 eV 的 发 光 峰 归 因 于 导 带 自由 电子 向 中 性 受 主 束缚 的 空 穴 跃 迁 辐射 复合 发 光 CFA); 峰 位 











中 心 位 于 3.24 eV 的 发 光 峰 归 因 于 FA-1LO，3.17 eV 为 FA-2LO。 














图 6-10 为 Sb 挫 杂 的 ZnO 的 变温 光 致 发 光 光 谱 ， 变 化 的 温度 范围 为 77~300 K。 从 图 中 





我 们 可 以 看 出 , 峰 位 中 心 位 于 3.313 eV 的 发 光 峰 随 温度 的 增加 出 现 了 红 移 ; 峰 位 中 心 位 于 3.24 eV 
的 发 光 峰 随 温 度 的 增加 也 出 现 了 红 移 。 温 度 大 约 上 升 到 150 K 时 , 峰 位 中 心 位 于 3.24 eV 的 发 
光 峰 并 入 了 峰 位 中 心 位 于 3.313 eV 的 发 光 峰 ， 这 是 FA 的 基本 特征 。 这 是 由 于 ， 当 温度 上 升 
到 130， 施主 上 的 电子 离 化 到 导 带 ， 转 化 为 导 带 电子 向 受 主 空 穴 跃迁 ， 即 FA 发 光 。 相 似 的 
变温 发 光 现象 在 其 他 文献 中 也 报道 过 I 站。 所 以 ， 这 也 进一步 确认 了 峰 位 中 心 位 于 3.24 eV 的 
发 光 峰 为 FA-1LO 对 发 光 ， 而 峰 位 中 心 位 于 3.313 eV 的 发 光 峰 可 以 被 指认 为 FA。 由 图 6-10 


























还 可 以 看 出 , 当 温 度 上 升 , 峰 位 中 心 位 于 3.359 eV 的 发 光 峰 强度 下 降 很 快 ， 
时 ， 不 能 被 探测 到 发 光 。 
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图 6-10 Sb BZ ZnO WANE PL 谱 

















温度 到 大 约 150 K 


在 上 一 草 我 们 在 高 温 高 压条 件 下 获得 了 低 阻 透明 n 型 ZnO， 因 此 ， 我 们 进一步 采用 高 温 


























高 压 法 在 p 型 ZnO 上 获得 了 ZnO [HJ pn 结 。 对 于 一 个 理想 二 极 管 ， 当 pn 结 处 于 平衡 状态 
时 ， 载 流 子 的 扩散 运动 和 漂移 运动 是 相互 抵消 的 。 当 有 外 加 电压 时 ， 在 正 向 电压 的 作用 下 ， 




















势 分 区 高 度 被 降低 ， 内 建 电 场 被 削弱 ， 这 种 平衡 遭 到 破坏 ， 扩 散 趋 势 超 过 了 漂移 趋势 。 于 是 ， 









































电子 要 从 n 区 向 p 区 注入 ， 空 穴 要 从 p 区 向 n 区 注入 。 对 于 p 区 来 讲 ， 电 子 是 少子 ， 而 对 于 




















n 区 ， 空 穴 是 少子 ， 这 就 是 少数 载 流 子 的 注入 现象 。 累 积 在 pn 结 边 界 上 的 少数 载 流 子 比 内 音 





载 流 子 的 密度 高 ， 因 此 形成 密度 梯度 ， 就 会 以 扩散 的 形式 向 内 部 运动 。 对 于 n K, ERAD 








子 ， 由 边界 逐渐 向 n 区 内 部 扩散 ， 并 不 断 与 n 区 内 部 的 电子 复合 。 


























图 6-11 为 ZnO 同 质 pn 结 的 结构 和 300K 时 的 IV 特性 曲线 。 该 结构 中 型 和 p 型 ZnO 


厚度 分 别 为 1 mm. ZnO 同 质 结 的 接触 电极 分 别 为 p 型 层 采用 Ni/Au 电极 接触 ， 而 后 在 O2 

















ip 10min 获得 。n 型 层 采 用 金属 In 在 真空 中 烧结 作为 电极 。 从 图 
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中 可 以 看 到 ， ZnO 
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同 质 pn 结 在 300 K 显示 了 较 好 的 二 极 管 的 整流 特性 ， 开 启 电压 为 3.5V 左右 ， 并 有 极 小 的 反 
向 电流 。 然 而 ， 到 目前 为 止 ， 还 没有 观察 到 电 致 发 光 ， 原 因 可 能 在 于 ZnO 中 由 于 Sb 原子 的 
介入 ， 导 致 p 型 ZnO 的 质量 如 晶 格 畸 变 及 透明 度 降 低 等 。 因 此 ， 从 材料 角度 讲 ， 制 备 高 晶体 
质量 的 p 型 ZnO 是 实现 紫外 电 致 发 光 的 关键 问题 。 
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图 6-11 ZnO 同 质 pn 结 的 结构 和 300K 时 的 大 了 特性 曲线 
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ZnO 基 光 电 纳 米 材料 


目前 ,世界 各 个 国家 都 在 大 力 发 展 纳米 科技 。 纳米 科 技 已 经 与 高 科技 
紧密 的 联结 起 来 ， 现 在 纳米 材料 已 经 在 高 科技 产业 中 发 挥 着 重要 的 作用 。 
在 能 源 方面 ， 高 效 的 太阳 电池 中 有 纳米 材料 的 身影 ; 在 环境 方面 , 光 众 化 
有 机 物 降 解 材 料 使 用 的 就 是 纳米 材料 ; 在 功能 涂 层 材料 方面 ， 防 静电 、 高 
介 电 和 反射 隐身 涂 层 都 有 纳米 材料 的 存在 。 而 在 信息 产业 方面 , 纳米 材料 
更 是 有 着 举足轻重 的 地 位 。 现 在 传统 的 微 电 子 技术 已 经 逼近 了 工艺 的 极 
限 , 未 来 信息 产业 的 核心 将 是 纳米 器 件 、 量 子 器 件 和 分 子 电 子 器 件 。 而 相 
关 的 敏感 材料 、 开 关 材 料 、 存 储 材 料 和 新 型 光电 子 材 料 等 关键 材料 都 具有 
纳米 结构 ,总 之 纳米 材料 的 发 展 将 对 未 来 人 类 的 社会 和 环境 状况 产生 深远 
的 影响 。 现 在 纳米 材料 研究 的 热点 之 一 就 是 纳米 半导体 ZnO 基 材 料 。 而 
对 于 ZnO 基 纳 米 材 料 的 研究 将 会 是 一 个 可 持续 且 非 常 有 意义 的 研究 。 

对 ZnO 基 纳 米 材 料 早 期 的 研究 主要 集中 在 纳米 结构 的 生长 机 理 和 基 
本 物理 化 学 特性 方面 。 随 着 纳米 科技 的 发 展 和 研究 的 深入 , 现在 的 主要 研 
究 热 点 为 利用 ZnO 基 纳 米 材 料 的 优良 特性 有 目的 地 组 装 、 制 造 纳米 器 件 。 
ZAHLE, ZnO 基 纳 米 结构 在 发 光 器 件 、 纳 米 发 电机 、 太 阳 电 池 、 传 感 
器 、 紫 外 光电 探测 器 等 方面 的 研究 都 有 了 很 大 的 进展 。 
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Sn $22 ZnO 纳米 结构 材料 的 研究 进展 


通过 上 述 分 


析 , 可 以 发 现 ZnO 或 掺 杂 ZnO AKA 





构 家 族 中 很 有 应 用 前 景 的 一 种 半导体 功能 材料 ， 这 些 研究 不 仅 丰 富 了 科学 研究 ， 而 ] 
也 加 速 了 纳米 材料 的 应 用 和 开发 。 利 用 纳米 结 
性 能 优异 的 纳米 基 咒 件 。 到 目前 为 目 ， 昌 然 已 经 有 了 较 多 关于 一 维 ZnO 纳米 结 
症 手 段 还 处 于 发 展 阶段 ， 对 一 








晶 是 人 们 





对 它 的 生长 形 貌 和 各 种 性 质 的 控 
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发 光 是 由 自由 激 子 发 射 引 起 的 ， 


貌 的 一 维 ZnO 纳米 结 
模 的 生产 以 及 进行 有 目的 性 质 改 良 ， 并 | 
段 之 一 的 摊 杂 ， 也 面临 很 多 问题 ， 比 如 如 何 
带 中 引入 的 能 级 位 置 ， 摊 
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构 优 于 体 材 料 的 物理 化 学 性 能 ， 
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日 是 对 可 见 光 发 射 的 来 源 却 很 
但 是 怎样 能 够 使 于 


构 无 论 在 结构 上 还 是 在 性 能 上 都 
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H. 
可 以 制备 出 
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些 现 象 也 仅 








。 例 如 ， 公 认 一 维 ZnO 纳米 材料 的 紫外 
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构 ， 可 以 采取 选择 不 同 的 衬 底 或 同一 衬 底 的 不 同 取向 ， 控 人 


和 载 气 流量 ) 的 方法 达到 目的 ， 二 是 进行 有 效 的 挫 杂 ， 通 过 挨 杂 可 以 实现 对 ZnO 纳米 材料 的 











RE. CAARS FAK 
| 备 过 程 更 简单 、 更 容易 控制 ， 实 现 大 规 
昌 最 终 实现 产业 化 都 是 人 们 所 期 等 的 。 作 为 改 性 手 




















实现 有 效 掺 杂 和 浓度 可 控 ， 如 何 确定 杂质 在 禁 
会 对 纳米 结构 的 生长 产生 怎样 的 影响 等 。 所 以 ， 一 维 ZnO 纳米 
构 的 生长 动力 学 及 其 摊 杂 特性 、 微 观 机 理 的 研究 及 其 在 器 件 方面 的 应 用 在 国际 领域 仍 
研究 的 热点 和 难点 。 


通常 对 ZnO 纳米 材料 的 物理 


是 





和 调整 的 手段 有 两 种 : 一 是 控制 纳米 材料 的 尺 








冲动 力学 因素 温度、 压强 














光学 、 电 学 和 磁 学 性 能 产生 显著 有 影响， 比如， 目前 的 ZnO 基 稀 人 磁 半 导体 材料 就 是 研究 的 热点 


之 一 。 与 其 他 半导体 材料 相 比 ，ZnO 本 身 是 过 渡 金 属 人 
































化物， 容易 掺 杂 过 渡 元 素 和 稀土 元 素 





等 做 性 离子 ， 等 价 替 代 使 磁性 离子 在 ZnO 中 的 溶解 度 很 高 ， 同 时 ZnO 具有 前 面 提 及 的 多 种 
优 录 的 特性 ， 使 ZnO 在 稀 磁 半导体 研究 方面 有 很 强 的 优势 。 特 别 是 在 2000 年 ， 由 Dietl 等 人 





依据 Zener exchange ( Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-like) HJI 





























MEH Mn 摊 杂 的 p 型 ZnO 


可 以 形成 居 里 温度 7T.) 高 于 室温 的 稀 碳 半导体 后 ， 各 研究 组 在 ZnO 稀 人 磁性 半导体 的 研究 上 





更 是 如 火 如 茶 地 展开 。 此 外 ,通过 挫 杂 可 以 控 
问题 已 经 成 为 ZnO 基 光 电器 件 的 瓶颈 ， 
Moxtronics 公司 利用 BeZnO: As 作为 p HARM BL, t 
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光 发 射 ， 但 是 Be 是 剧 毒 材料 ， 大 大 限制 了 它 在 实际 中 的 应 用 。 因 此 还 需 进一步 深入 研究 p 
型 有 效 摊 杂 问题 ， 最 终 实现 ZnO 的 pn 结 电 注 入 高 效 紫外 发 光 与 激 光 。 最 后 ， 通 过 摊 杂 可 实 
现 能 带 工 程 。 比 如 在 ZnO PH Mg 理论 上 可 在 3.7~7.7 eV 调节 带 阶 。 在 众多 n 0122287038 
H, Sn 有 其 独特 的 优点 : (DSn 作为 IV 族 元 素 ， 是 n 型 迭 杂 的 有 效 元 素 ， 通 过 Sn PHI Zn 的 
位 置 ， 在 带 阶 中 引入 有 效 施主 能 级 ， 对 于 提高 载 流 子 浓 度 和 减少 电阻 率 是 有 贡献 的 。 据 报道 ， 
Sn 挫 杂 的 氧化 锌 薄膜 可 观察 到 一 个 蓝光 发 射 。 可 以 期 待 Sn 3829 2I ZnO 纳米 材料 光 、 电 学 
性 质 产 生 显著 的 影响 。@) Sn (0.071 nm 和 Zn (0.074 nm) 的 离子 半径 几乎 相等 ， 所 以 可 期 待 提 
高 固 溶 度 。 
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7.2 Sn% ZnO 纳米 带 的 结构 特性 


7.2.1 Sn% ZnO 纳米 带 的 制备 








用 ZnO:Sn-10:1 (质量 比 ) 的 混合 物 作为 前 驱 物 ， 放置 在 高 温 炉 的 中 心 位 置 ， 在 源 上 及 
其 下 游 依 次 摆 放 si (111) 片 作为 接收 材料 的 衬 底 。 制 备 过 程 中 ， 反 应 室 压 力 保持 在 25 Torr? 
直到 结束 。 高 纯 的 No 作为 载 气 通 入 反应 室 ， 流 速 控制 在 25 sccm。 反 应 室 被 加 热 到 目标 温度 
1400 'C, [Hil 30 min 后 自然 冷却 到 室温 。 


7.2.2 ”纳米 带 的 形 貌 和 结构 





图 7-1 所 示 为 Sn: ZnO 纳米 带 的 SEM 图 片 。 从 图 中 可 以 清晰 地 看 到 ， 样 品 是 由 均匀 分 布 
的 大 量 的 纳米 带 组 成 的 。 这 些 纳米 带 的 宽度 为 80 一 120 nm， 厚 度 约 为 15nm， 长 度 达 几 十 个 微 





图 7-1 Sn:ZnO 纳米 带 的 SEM 图 片 





© 1Tor=133.322Pa， 后 同 。 
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米 。 该 纳米 带 的 宽度 和 厚度 都 要 比 相关 文献 报道 的 小 "了 。 利 用 TEM 和 HRTEM 图 像 进 一 步 
分 析 纳 米 带 的 晶体 结构 ， 如 图 7-2 所 示 。 图 7-2a 和 b 分 别 是 低 倍 和 高 倍 TEM 图 像 ， 从 中 能 
够 清晰 地 看 到 纳米 带 的 中 部 存在 平面 缺陷 .图 7-2c 和 7-2d 分 别 是 HRTEM 图 片 和 相对 应 的 傅 
里 叶 变 换 图 像 ， 它 们 指出 纳米 带 的 顶部 /底部 表面 是 土 {2110} 面 ,侧面 是 土 (0001) 极 性 面 ， 并 
且 沿 <0110> 方 向 生长 。 由 此 可 断定 缺陷 平面 在 (0001〉 面 上 ， 包 括 两 处 面 缺 陷 ， 均 平行 于 
纳米 带 的 生长 方向 。 通 过 随机 取样 分 析 , 确定 每 条 纳米 带 的 中 部 都 是 伴 有 平面 缺陷 。 通 过 TEM 
上 配 有 的 EDX 系统 对 纳米 带 的 成 分 作 定量 的 测定 。 图 7-2b 中 的 插图 是 取 于 单个 纳米 带 中 某 
一 点 的 EDX 能 谱 ，Cu 的 峰 是 来 自 于 放置 样品 的 Cu 网 。 可 以 看 出 纳米 线 中 含有 Zn. Sn. O 
三 种 成 分 ， 其 摩尔 比 接近 48:2:50， 对 大 量 纳米 带 的 成 分 进行 了 测试 ， 结 果 都 是 相似 的 。 这 
也 指出 了 少量 的 Sn 应 是 摊 杂 到 ZnO 品格 当中 的 。 
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c) d) 
图 7-2 a) 带 有 平面 缺陷 的 Sn BAH ZnO 纳米 带 低 倍 TEM AVR; b) B4% TEM 图 像 ， 
从 图 中 可 清晰 地 看 到 在 纳米 带 中 部 存在 平面 缺陷 ; c) 图 b 纳米 带 的 
HRTEM 图 像 ; d) 与 图 c 对 应 的 傅 里 时 变换 图 像 








值得 关注 的 是 平面 缺陷 的 形成 原因 。 众 所 周知 ， 在 六 角 晶 体 结构 中 没有 反 转 中 心 ， 由 唱 
体 本 身 的 非 对 称 性 决定 了 各 向 异性 的 沿 <0001> 方 向 生长 。 在 热 动力 学 平衡 的 条 件 下 {0001} 面 
的 表面 能 要 比 {1100} 和 {1120} 面 高 。 所 以 ， 一 维 纳米 线 的 优先 生长 方向 是 沿 c 轴 方 向 的 。 
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然而 ， 热 动力 学 平衡 是 可 以 被 破坏 的 ， 如 被 进入 到 晶 格 中 的 杂质 原子 所 破坏 。 表 面 污 染 也 容 
易 引 起 各 表面 的 表面 能 的 相对 变化 “。 在 本 工作 中 ， 人 金属 Sn ARH) ZnO 纳米 带 中 ， 会 导致 
表面 能 的 重新 排序 , 所 以 纳米 带 的 生长 方向 是 沿 <0110> 方 向 , 图 7-3 给 出 纳米 带 的 结构 示意 
图 。 当 前 ， 王 中 林 小 组 合成 的 Ih BAR ZnO 纳米 带 的 生长 方向 也 是 <01 10 > 方向 ， 同 时 指出 这 
种 纳米 带 总 是 伴随 有 平面 缺陷 的 。 这 些 缺 陷 是 由 杂质 原子 堆 霹 层 引入 的 ““。 为 了 揭示 这 些 
纳米 带 中 平面 缺陷 的 本 质 ， 需 要 更 进一步 的 分 析 。 





























<2110> 


Dobie Ts <0110> 生长 方向 





缺陷 平面 


图 7-3 Sn B28 ZnO 纳米 带 的 结构 示意 图 


图 7-4 a 和 b 是 通过 选取 图 7-2d 中 的 (0110) 和 (0110) 点 ，(0001) 和 (0001) 
点 进行 反 傅 里 叶 变 换 后 得 到 蝇 格 图 像 。 从 图 中 可 分 析出 , 每 个 纳米 带 包括 两 处 平面 缺陷 ; 
(2) C0110) 面 的 晶 格 条 纹 在 相应 的 缺陷 区 域 有 明显 的 相对 位 移 ， 如 图 7-4a 中 箭头 所 示 ; 
(3) (0001) 面 的 唱 格 条 纹 在 两 处 缺陷 区 域 有 明显 的 不 同 ， 见 图 7-4b。 基 于 上 述 信 息 ， 图 中 左 
侧 的 面 缺 陷 并 不 是 在 六 角 纤 维 锌 矿 常 见 的 堆 霹 层 错 王 3， 根据 文献 报道 可 能 是 {2T10} 表 面 上 
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a) b) 


40 


像素 
c) 
图 7-4 a) Mb) 是 反 傅 里 时 变换 图 像 。 可 看 出 两 条 平面 缺陷 存在 ， 并 且 它 们 有 本 质 的 
不 同 。c ) 对 图 b 中 线段 所 标志 区 域 的 线 扫描 图 像 。 从 扫描 强度 上 的 
起 伏 可 看 出 这 个 区 域 存在 明显 的 缺陷 
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的 反 相 边界 CAPs) 中。 我 们 用 强度 线 扫 描 (对 图 7-4b 中 和 白 线 标志 区 域 ) 对 右 侧 的 平面 缺陷 
进行 了 分 析 ， 如 图 7-4c 所 示 ， 由 强度 的 起 伏 可 判断 该 处 缺陷 应 由 三 个 唱 格 条 纹 组 成 ， 不 能 归 
£C SI Sz ABE E WEST HERE ES U 9, 根据 Daneu 等 人 5 指出 的 模型 ,我们 推测 此 处 缺陷 是 
由 三 个 八 面体 层 组 成 的 反 转 边界 Inversion Boundaries，IB)， 每 一 层 由 Zn, Sn ^, O^ 共同 
组 成 。 由 于 Sn™ 半径 要 比 Zn” 小 ， 因 此 当 Sn 进入 到 ZnO 晶 格 中 时 会 引起 结构 的 应 力 ， 最 小 
化 结构 应 力 的 结果 就 形成 反 转 边界 。 若 规定 从 O 原子 指向 Zn 原子 的 方向 是 c 轴 正 向 ， 那 么 
反 转 边界 就 具有 头 对 头 〈 一 | 一 ) 的 结构 。 为 确保 局 部 电荷 平衡 ，Daneu 指出 八 面体 层 中 阳 离 
F Zn?:Sn^-1:1 (摩尔 比 )。 个 IB 平面 的 原子 排列 如 下 每 个 Sn ^ UU Zn ”和 两 个 
Sn 环绕 ， 同 理 每 个 Zn 被 四 个 Sn ^ 和 两 个 Zn ^ 环绕 09。 虽 然 每 个 耳 平面 内 Sn 和 Zn 原子 
是 有 序 排列 的 ， 但 整个 平面 不 具有 严格 的 对 称 性 。IB 平面 其 实 是 {0001} 面 ， 它 的 原子 排 布 情 
况 如 图 7-5 所 示 。 若 沿 <2110> 方 向 观察 IB 平面 ， 则 边界 是 由 分 立 的 Zn 或 Sn 原子 组 成 ， 并 
没有 严格 的 周期 性 。 由 Sn 元 素 映 射 图 像 ( 见 图 7-5b) 可 以 看 到 ，Sn 原子 是 集中 在 纳米 带 的 
中 部 。 这 也 进一步 支持 了 我 们 的 上 述 判 断 ， 即 平面 缺陷 是 与 Sn 相关 的 。 因 此 ， 纳 米 带 中 部 的 
平面 缺陷 包括 两 种 类 型 : 反 相 边界 和 反 转 边界 。 在 图 7-5d 中 我 们 模拟 了 与 图 7-50 HA aE 
区 域 相 对 应 IBs 的 原子 排列 。 
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图 7-5 a) IB 平 面 可 能 的 原子 排列 模型 ，b ) Sn 元 素 映射 图 像 ， 可 看 出 纳米 带 中 部 Sn 浓度 最 高 ; 
c) 对 IBs 部 分 放大 的 HRTEM AVR; d ) 对 应 于 c 中 白色 和 矩形 区 域 的 原子 排列 的 模拟 ， 
蓝 球 所 代表 的 每 一 排 阳 离子 是 Sn 或 者 Zn 离子 
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7.2.3 ”室温 下 的 光 致 发 光谱 





图 7-6 是 Sn 152 ZnO 纳米 带 和 未 掺 杂 ZnO 纳米 线 的 室温 下 的 光 致 发 光谱 。 未 掺 杂 ZnO 
纳米 线 的 光谱 呈现 出 一 个 极 强 的 紫外 峰 (3.25 eV) 和 微弱 的 可 见 发 光 带 。 其 中 ，3.25 eV 的 此 
外 峰 可 归结 到 自由 激 子 的 近 融 边 辐射 复合 ， 而 中 心 在 24 eV 的 可 见 光 发 射 可 能 源 于 光 生 空 穴 
和 单 离子 氧 空位 之 间 的 辐射 跃迁 1。 对 于 Sn BAR ZnO 纳米 带 的 紫外 峰 出 现在 3.24 eV, 与 未 


























无 摊 杂 的 ZnO 纳 米 带 
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Sn 挫 杂 的 ZnO 纳 米 带 
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图 7-6 Sn BAe ZnO 纳米 带 和 未 掺 杂 ZnO 纳米 线 的 室温 下 的 光 致 发 光谱 





182 ZnO 纳米 线 相 比 半 高 宽 变 宽 和 峰 型 不 对 称 ， 这 些 可 归结 为 纳米 带 中 Sn 杂质 的 引入 。 把 
紫外 峰 进 行 高 斯 拟 合 ， 结 果 出 现 两 个 峰 位 : 3.17 eV 413.25 eV。 其 中 ，3.17 eV 的 发 光 峰 应 是 
与 Sn 相关 的 发 光 峰 。 根 据 文献 报道， 在 ZnO 中 Sn 原子 替换 Zn CBN Sna) 可 在 禁 带 中 
引入 一 个 施主 能 级 。 因 此 3.17 eV 可 能 是 由 于 施主 能 级 上 的 电子 和 价 带 中 的 空 穴 辐射 复合 造 
成 的 。 









































7.3 ZnO 纳米 带 的 结构 和 光学 性 质 随 Sn 浓度 的 变化 


在 上 一 节 中 ， 我 们 提 到 了 Sn 作为 重要 的 改 性 元 素 之 一 ， 会 对 ZnO 材料 的 光学 、 电 学 、 
磁 学 性 能 产生 明显 的 影响 ， 着 重 分 析 了 Sn BALE) ZnO 晶 格 中 引起 的 纳米 带 结构 上 的 变化 。 
由 于 杂质 原子 与 被 符 代 基质 原子 不 同 ， 造 成 了 局 部 的 应 力 ， 应 力 的 释放 形成 了 平面 缺陷 。 在 
本 节 中 ， 将 继续 深入 研究 Sn 挫 杂 浓度 对 ZnO 纳米 带 的 结构 和 光学 性 质 的 影响 。 我 们 通过 气 
相 输 运 方法 并 调整 动力 学 参数 合成 了 不 同 Sn BARREN ZnO 纳米 带 , 同时 也 获得 了 Zn2SnO4 
纳米 带 ， 深 入 研究 了 挫 杂 浓度 所 引起 的 现象 并 给 出 了 合理 的 解释 。 值 得 一 提 的 是 ，Zn2SnO4 
(ZTO) 纳米 结构 目前 研究 的 较 少 。 ZTO 和 ZnO, SnO». In203、CdO、 In203: Sn (ITO), Cd»SnO, 
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(CTO) 一 样 ， 都 是 透明 半导体 (TCO) 家 族 的 成 员 。 由 于 它们 都 具有 独一无二 的 光学 和 电学 
性 质 ， 因 此 可 应 用 在 平面 显示 器 、 薄 膜 光 电压 器 件 等 领域 。 目 前 ， 一 维 的 TCO 材料 吸引 了 众 
多 科研 工作 者 的 兴趣 ”。 在 一 维 纳米 材料 领域 里 ， 纳 米 带 具有 其 独特 性 ， 可 利用 它 具有 规 
则 的 几何 外 形 充 分 研究 维度 限制 的 输 运 现象 ， 可 作为 未 来 纳米 器 件 制作 的 基本 单元 。 到 目前 
为 止 ， 多 种 氧化 物 纳米 带 均 已 被 合成 ， 例 如 SnO mO, ZnO, Cdo, Ga; MAK, 
近来 更 多 的 注意 力 都 集中 在 二 元 氧化 物 纳米 带 的 合成 上 ， 相 对 而 言 ， 三 元 半导体 纳米 带 研 究 
的 较 少 ，ZTO 纳米 带 就 是 其 中 一 种 。ZTO 由 于 具有 很 高 的 电子 迁移 率 、 高 电导 率 和 优异 的 光 
学 性 质 而 备 受 关注 ， 应 用 在 光电 压 器 件 、 湿 度 敏 感 器 等 领域 。 


7.3.1 不 同 Sn AREA ZnO 纳米 带 的 制备 










































































我 们 使 用 简单 的 气相 输 运 的 方法 在 Si (100) UI EJ Gr Y. AIRE ASI EIS] ZnO 纳 
米 带 。 实 验 设备 使 用 的 是 硅 - 碳 棒 加 热 的 高 温 管 式 炉 。 取 ZnO 粉末 和 Sn 粒 作为 反应 的 前 驱 物 。 
把 源 放 到 高 温 管 式 炉 的 中 心 位 置 , 在 其 下 游 按 顺序 摆 放 一 定数 量 的 干净 的 Si 片 作 为 接收 纳米 
材料 的 衬 底 。 封 闭 反 应 室 ， 通 入 高 纯 No 作为 载 气 。 接 下 来 ， 将 炉 温 由 室温 升 到 1300 C, fe 
持 这 个 温度 30 min。 停 止 加热 后 ， 炉 温 自然 冷却 到 室温 ， 取 出 样品 。 为 生长 出 不 同 掺 杂 浓度 
的 ZnO 纳米 带 ， 我 们 使 用 了 几 种 ZnO 和 Sn 的 质量 比 ， 并 对 生长 室 压强 、 载 气 的 流量 进行 了 
适当 的 调整 。 


7.3.2 ^ [alie TRIER ZnO 纳米 带 的 晶体 结构 






























































为 了 研究 Sn 浓度 对 ZnO 纳米 带 的 微观 结构 的 影响 , 我 们 合成 了 Sn 浓度 分 别 是 0.7 at.%、 
2.1 at.%、9.0 at.%、12.3 at.% 的 ZnO 纳米 带 。 图 7-7 是 所 制备 样品 的 XRD 图 谱 。 

从 图 7-7 中 可 以 看 出 ， 当 Sn 挫 杂 浓度 低 于 0.7 at. % 时 ， 合 成 的 ZnO 纳米 带 具 有 六 角 
纤维 锌 矿 结构 (图 中 黑色 正方 形 标记 所 示 )。 当 浓度 达到 2.1 at. % 时 , 除了 占 大 多 数 的 ZnO 
相 外 ， 极 其 微弱 的 Zn2SnO4 相 (图 中 三 角形 标记 )〉 也 开始 出 现 ， 这 意味 着 随 着 摊 杂 浓度 的 
增加 开始 出 现 相 分 离 。 当 Sn 浓度 继续 增加 达到 9.0 at. YIN, ZnoSnO4 相 的 衍射 峰 进 一 步 增 
I ZnO 相 的 衍射 峰 进一步 减弱 。 最 后 ， 当 浓度 达到 12.3 at. % 时 占 优 的 晶体 结构 儿 乎 完 
全 转变 为 ZnzSnO4 的 尖 唱 石 结 构 ， 只 有 极 少 部 分 的 ZnO 和 Sno 存在， 而 它们 可 能 是 以 薄 
膜 的 形式 吸附 在 衬 底 上 上。 按照 XRD 衍射 峰 的 积分 强度 ， 我 们 估算 出 了 每 种 情况 下 的 ZnO 
的 含量 ， 按 Sn 浓度 从 小 到 大 依次 为 100%，98%，26% 和 3%。 上 述 分 析 指 出 ， 随 着 掺 杂 
浓度 的 增加 , 最 终 会 出 现 具 有 人 尖 唱 石 结 构 的 ZnzSnO4 相 。 但 仍 有 两 个 问题 : 一 是 在 Zn2SnO4 
相 和 ZnO 相 共 存 时 ， 两 种 物质 的 存在 形式 是 什么 ; 二 是 在 Sn:12.3 at. % 时 ，Zn2SnO4 相 和 
ZnO 相 的 存在 形式 又 是 什么 。 为 了 回答 上 述 问 题 需要 对 样品 的 形 貌 和 微观 晶 格 结构 进行 深 
入 的 分 析 。 
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图 7-7 不 同 Sn RIKER ZnO 纳米 带 的 XRD 图 谱 


7.3.3 RREI ZnO 纳米 带 形 貌 和 结构 的 影响 


l. 纳米 带 的 形 貌 

如 图 7-8 所 示 ， 仅 给 出 了 Sn 挫 杂 浓度 为 0.7 at. % 和 12.3 at. % 的 低 倍 SEM KA, MERA 
出 了 单个 纳米 带 的 高 倍 SEM 图 像 . 从 图 中 可 以 看 出 样品 均 是 由 高 密度 的 、 大 量 的 纳米 带 组 成 。 
这 些 纳米 带 的 长 度 大 约 为 几 十 微米 ， 宽 度 为 180~600 nm。 通 过 对 比 可 知 ， 随 着 Sn 浓度 的 增 
加 ， 所 有 样品 的 形 貌 均 是 纳米 带 ， 并 且 纳 米 带 的 尺寸 没有 明显 的 变化 ， 因 此 ， 浓 度 对 样品 的 
形 貌 影响 不 大 ， 这 可 能 是 由 于 ZnO 和 ZnSnO4 纳米 带 的 形成 条 件 是 类 似 的 。 
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a) b) 
El 7-8 a) Sn 挨 杂 浓度 为 0.7 at.% 的 ZnO 纳米 带 的 SEM EVR; b) Sn AEH 12.3 at.% 
的 纳米 带 的 SEM 图 像 ; 插图 是 单个 纳米 带 的 高 倍 SEM 图 像 
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2， 纳 米 带 的 结构 和 成 分 
通过 上 述 XRD 谱 的 分 析 可 知 ， 在 迭 杂 浓度 大 于 2. lat. % 而 小 于 12.3at. % 时 ， 样 品 应 是 两 
7J 


相 共 存 的 ， 即 ZnO 和 ZmSnO4 相 。 为 弄 清 它们 具体 的 存在 形式 ， 我们 又 进行 了 样品 的 成 分 测 
Eo 图 7-9 给 出 的 是 掺 杂 浓 度 约 为 Tat. % 的 样品 的 成 分 分 析 。 从 图 中 可 以 发 现 , 样品 实际 是 由 
ZnO 纳米 带 和 Zn2SnO4 纳米 带 / 纳 米线 共同 组 成 的 。 

3. 锡 酸 锌 (Zn2SnO4) 纳米 带 的 结构 和 成 分 测定 

图 7-10 展示 的 是 Sn 浓度 为 12.3 at% 的 样品 的 TEM 图 像 。 从 图 中 可 以 看 出 , 样品 中 有 大 
量 的 纳米 带 和 少量 的 纳米 线 , 这 与 样品 的 SEM 图 像 ( 见 图 7-8b) 一 致 。 为 证 实 样 品 为 Zn2SnO4 
晶体 ,我 们 得 到 了 单 根 纳米 带 /纳米 线 的 SAED 图 和 EDX 谱 , 如 图 7-10b 和 c 所 示 。 根 据 SAED 
图 判断 出 Zn2SnO4 纳米 带 是 单 唱 并 且 沿 <110> 方 向 生长 , 我 们 选取 不 同 的 纳米 带 进 行 测量 , 结 
果 都 一 致 ， 这 说 明 所 有 的 纳米 带 都 具有 一 致 的 晶 格 结构 。 同 时 ， 它 们 的 能 谱 显 示 出 Zn, Sn 
All O 的 原子 比 是 25:18:57， 因 此 ， 可 进一步 证 实 我 们 合成 的 样品 应 是 ZnzSnO4 结构 。 该 分 析 
也 与 这 块 样品 的 XRD 结果 相 一 致 , 只 是 化 学 计量 比 并 不 完美 , 这 也 暗示 出 晶体 中 可 能 存在 大 
量 的 缺陷 ， 可 能 会 对 光学 性 质 产生 显著 的 影响 。 
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图 7-9 a) 具有 调制 结构 的 Zn:SnOs 纳 米线 的 TEM 图 像 (样品 的 摊 杂 浓度 为 Sn:7 at.% ); 
b) ZnsSnO, 纳 米线 的 能 谱 ; c) 同一 块 样品 中 另 一 个 Sn BAR ZnO 
纳米 线 的 TEM Ef; d) Sn BFR ZnO 纳米 线 的 能 谱 
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图 7-10 a) Sn 浓度 为 12.3 at.% 的 纳米 带 的 TEM EVR; b) 相应 的 SAED Él; c) 对 应 的 EDX 3 


7.4 FRR ZnO 纳米 带 光 学 性 质 的 影响 


7.4.4 Xj Raman 光谱 的 影响 


为 证 实 上 述 分 析 的 正确 性 ， 我 们 测 得 了 所 有 样品 的 Raman 光谱 ， 如 图 7-11 显示 的 是 已 
归 一 化 处 理 的 光谱 。 这 个 Raman 光谱 是 利用 背 散射 装置 测 得 的 ， 使 用 Ar 激光 器 的 514.5 nm 
线 为 激发 源 。 为 了 进行 比较 ， 也 给 出 未 挨 杂 ZnO 纳米 线 的 Raman 光谱 。 具 有 六 角 纤 锌 人 矿 结 
构 的 ZnO 属于 室 C4 ITE. 它 的 晶 格 是 由 Zn 和 0 两 套 简单 六 角 格 子 套 构 而 成 , 每 个 原 胞 有 4 
个 原子 , 因此 有 12 支 格 波 ， 其 中 9 个 光学 支 ，3 个 声学 支 。 根 据 群 论 , 近 布 里 渊 区 中 心 亚 处 ， 
Ai+Ei+2E; 都 是 Raman 活性 的 ，2B1 具 有 非 Raman tE, A tE 具有 红外 活性 。 另 外 ， 属 于 
Ai、 了 Ei 支 的 声 子 都 是 极 性 声 子 ， 与 它们 对 应 的 纵向 光学 声 子 和 横向 光学 声 子 展示 了 不 同 的 振 
动 频率 ,因此 ,Al 和 El 又 分 为 LO 和 TO 两 种 不 同 振动 模式 ,在 未 挫 杂 的 ZnO 纳米 线 的 Raman 
光谱 中 ， 我 们 观测 到 了 五 个 峰 (标号 为 1~5)， 频 移 分 别 为 437 cem !、414 cm !、380 cm", 
331 cm !、583 em ， 对 应 的 声 子 振动 模式 为 纤 锌 矿 ZnO 的 E (high)，E; (TO), A; (TO), 
E> (high) -E Clow), E; (LO) U* I。 其 中 所 有 样品 中 都 可 观察 到 ZnO 的 E» Chigh) 
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图 7-11 不 同 掺 杂 浓度 的 ZnO 纳米 带 的 Raman 光谱 ， 所 有 光谱 已 经 按 437 cm 峰 归 一 化 。 
其 中 524cm 和 667 cm & ZnsSnO, 尖 晶 石 结构 的 特征 峰 。 插 图 给 出 的 是 











模式 。 图 7-11 中 的 归 一 化 光谱 由 下 至 上 Sn 浓度 依次 增加 ， 我 们 可 观察 到 光谱 逐渐 由 一 个 强 





最 下 方 未 摊 杂 ZnO 纳米 线 的 Raman 光谱 








的 437 om | 峰 演 变 成 三 个 强 峰 437cm", 5S22cm ^, 667 cm ifj 524cm", 667 cm 是 属于 
尖 晶 石 ZnzSnO4 结构 的 特征 峰 ”。 另 外 ， 当 Sn 浓度 达到 12.3 at% 时 ， 在 634 cm ”处 出 现 了 
一 个 微弱 特征 峰 , 这 归结 到 金红石 SnO» 结构 中 ,从 图 7-11 中 可 以 看 出 当 Sn 浓度 超过 2.1 at.% 
Int, RRMA Zn2SnO4 结构 ， 这 一 结果 也 与 上 述 XRD, TEM 的 结果 相 一 致 。 这 意味 着 ， 与 


























Sn 122450] ZnO 纳米 结 






























































RIAA EG ZnoSnO, 纳米 结构 更 易 形 成 。 











7.4.2 ”对 光 致 发 光 〈PL) 光谱 的 影响 











图 7-12 是 室温 下 所 有 样品 的 光 致 发 光谱 。 为 了 进行 比较 ， 


Ra SAAR ZnO 纳米 


线 的 光 致 发 光谱 。 在 图 7-12a 中 ， 对 于 Sn 浓度 为 0 和 0.7 at.% 的 样品 ， 仅 观测 到 一 个 极 强 的 
发 射 峰 ， 位 于 紫外 区 〈UV)， 通 常 认为 是 来 自 于 ZnO rii) (NBE) 的 自由 激 子 辐射 复合 产 
生 的 。 对 于 其 他 浓度 的 样品 ，PL 谱 展 示 出 两 个 发 光 带 ， 一 个 是 NBE， 男 一 个 是 较 宽 的 可 见 





发 光 带 。 此外, 当 Sn 浓度 是 12.3 at% 时 可 观察 到 : 一 个 微弱 的 紫外 发 光 峰 和 





























能 量 范 围 为 1.7 一 





2.7 eV 的 强度 较 强 的 可 见 发 光 带 。 这 个 发 光 带 的 范围 与 通常 ZnO 的 可 见 发 光 带 范围 不 同 ， 下 
为 更 好 地 分 析 挫 杂 对 紫外 光谱 的 影响 ， 在 图 7-12b 中 给 出 了 归 一 化 处 











面 我 们 将 会 继续 分 析 。 














理 后 的 紫外 波段 的 光谱 。 

















从 中 能 清晰 地 观测 到 随 着 Sn 浓度 从 0 一 12.3 at. % 增 加 (由 下 至 上 ) 








先 呈现 出 向 高 能 侧 移动 的 趋势 而 后 出 现 向 低能 侧 移动 ， 即 先 发 生 蓝 移 后 发 生 红 移 。 值 得 注意 








现象 是 与 金属 -半导体 转换 型 


的 是 ， 红 移 只 发 生 在 Sn 浓度 达到 12.3 at. % 时 的 情况 。 这 种 随 着 挫 杂 浓度 的 增加 发 生 蓝 移 的 
LE 论 相关 的 。 在 这 种 重 掺 杂 情 况 下 电子 气 已 成 为 条 并 , 费 米 能 级 深 









































入 导 禹 中 ， 费 米 能 级 以 下 所 有 导 带 态 已 被 电子 占据 ， 电 子 的 跃迁 过 程 只 能 在 价 带 态 和 费 米 能 
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级 Er 附近 级 以 上 的 导 带 空 态 之 间 发 生 。 这 种 挫 杂 引起 的 帝 际 的 增加 常 被 称 为 Burstein-Moss 
带 填充 效应 ， 简 称 B-M 效应 后。 据 Ortega 报道， 在 他 们 所 合成 的 Sn BAL ZnO 纳米 片 

















阵列 也 观察 到 了 这 种 赣 移 现 象 。 而 发 生 在 Sn 浓度 达到 12.3 at. % 时 的 红 移 应 归结 为 挫 杂 3 引起 
的 能 带 重 整 化 效应 (BGR 效应 ) P1, x 
2.7 eV。 这 个 范围 要 比 通常 的 ZnO 的 可 


于 当 Sn 浓度 达到 12.3 at% 时 ， 它 的 能 量 范 围 为 1.7~ 
见 光 带 宽 ， 我 们 利用 高 斯 拟 合 ， 得 到 两 个 发 射 带 : 一 





个 在 检 光 范围 ， 发 光 中 心 是 2.06 eV; 另外 一 个 在 绿 光 范围 ， 发 光 中 心 在 2.36 eV. Pierce 和 
Hengehold 5 Jy, Bt RAK ELT t TU s Aie Li 替代 Zn 后 形成 的 受 主 能 级 上 的 空 穴 之 间 

的 辐射 复合 ， 但 是 也 有 人 证 实 ”* ”是 与 薄膜 中 的 氧 的 含量 有 关 而 不 是 杂质 。 但 与 这 些 文献 
报道 不 同 的 是 ， 我 们 的 样品 中 存在 两 种 晶体 结构 ， 即 Sn 382 ZnO 和 ZnzSnO4 结构 。 随 着 Sn 
浓度 的 增加 ，ZnzSnOs 结构 所 占 的 比重 也 逐渐 增加 进而 占据 主导 地 位 ， 并 且 橙 光 的 发 光 强 度 也 
随 着 Sn 浓度 的 增加 而 增加 ， 因 此 我 们 认为 橙 光 的 发 射 可 能 与 Zr2SnOs 结构 密切 相关 。 若 我 们 
规定 2.06eV、2.36 eV 和 NBE 发 射 分 别 定 义 为 IJ b fl b. SABLA 的 值 会 随 着 Sn 浓度 的 
增加 而 增加 , 这 也 同时 暗示 出 ZnO 晶体 数量 的 减少 和 Zn2SnO4 晶体 数量 的 增加 ,按照 Wang P! 
的 报道 ， 发 光 中 心 位 于 2.02 eV 的 橙 光 是 与 Zn2SnO4 结构 中 的 确定 的 缺陷 相关 的 ， 这 也 与 我 
们 前 面 分 析 指 出 的 Zn2SnO4 纳米 结构 中 存在 大 量 的 缺陷 相 一 致 。 因 此 ，PL 谱 的 结果 与 XRD、 
Raman 数据 分 析 是 一 致 的 。 发 光 中 心 位 于 2.36 eV 的 绿 光 可 能 来 源 于 光 生 空 穴 和 单 离子 氧 空 


















































位 之 间 的 辐射 跃迁 "1。 
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图 7-12 a) 不 同 Sn BARRA ZnO 纳米 带 的 室温 下 的 光 致 发 光谱 ， 虚 线 
是 拟 合 的 发 光 带 ; b) 3.0 ~ 3.6 eV 的 紫外 波段 光谱 
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